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Metal Complexes with Biologically Important Ligands, LXV!, — Chiral Hali-Sandwich Complexes of Cobalt(III},
Rhodium(I1I}, Iridium(IIl), and Ruthenium(Il} with a-Amino Amide, Glycinenitrile, and Peptide Ester Ligands

Cp*Co(CO)l; (Cp* = n°-CsMey), [(n°-arene)RuCly], (arene = p-
cymene, hexamethylbenzene), and [Cp*MCl;], (M =Rh, Ir)
react with o-amino amides and various peptide esters to give
the N,O-chelate complexes [Cp*(I)Co— NH,C(H)(R!)C(NHR?-
_(l)]“’ (1), j(n®-arene)(CI)Ru — NH,C(H)R")C(NHR?}O]* (2), and
[CP*(CYM—NH,CH,C(NHR)O]* (M =Rh, Ir) (5, in solution),
respectively. In the solid state the ligands are n'-N-bonded in
5. By deprotonation of the peptide bond in 2 and 5 the neutral
N,N'-chelate complexes (ne-arenej(Cl)RE‘NH2C(H)(R1)C(O)—
NR? (6) and Cp*(C1)M — NH,C(H)(R})C(O)NR? (M = Rh, Ir) (7)

have been obtained. Glycinenitrile is n'-bonded in (n%-p-
cymene)(Cl),Ru(NH,CH,CN]) (3) and Cp*(Cl),Rh(NH,CH,CN)}
(4). Double deprotonated triglycine methyl ester is a N.N',N"-

Llridentate ligand in (nG-CGMeG)IIQh(NHZCHzc(O)NCHZC(O)-
NCH,CO,Me) (8). The anions of L-asparagine and of aspartame
(L-aspartyl-L-phenylalanine methyl ester) give the complexes
9—-12 with tridentate O,N,O’- or O,N,N'-chelate ligands. The
crystal structures of 1d (L = glyglyOEt), §a (L = glycinamide),
6e (L = glyglyOEt), and 7k (L = glyglyglyOEt) have been de-
termined by X-ray structural analysis.

Es erscheint reizvoll, die klassischen a-Aminosiure- und
Peptidliganden in metallorganische Verbindungen einzu-
binden. Solche Komplexe sind meist in organischen Lo-
sungsmitteln 16slich und bilden hiufig zur Rontgenstruk-
turanalyse geeignete Kristalle; Diastereoisomere dieser oft
chiralen Komplexe lassen sich NMR-spektroskopisch nach-
weisen. Bisher wurden vor allem metallorganische Verbin-
dungen mit «-Aminosiure-Anionen®™ zB. aus CpM(CO);Cl
(M = Mo, W)B und (n°%-CsHe)Os(PR)I,P? sowie bevorzugt
aus chloroverbriickten Komplexen' beschrieben. Sheldrick
et al. synthetisierten einen N,N’-Peptid-Komplex (n°-
CsHg)(C)Ru[NH,CH,C(O)NCH,C(O)NHCH,CO,H]". In
Fortfiihrung unserer Arbeiten berichten wir liber Komplexe
von a-Aminosdureamid, Glycinnitril sowie einer Reihe von
Peptidestern.  Als  Ausgangsverbindungen  wurden
Cp*Co(CO)I, (Cp* = n*-CsMey), [(n®Aren)RuCl,],
(Aren = p-Cymol, CsMeg) und [Cp*MCL,],(M = Rh, Ir) ein-
gesetzt; letztere chloroverbriickten Verbindungen wurden
bereits erfolgreich zur Synthese von metallorganischen
a-Aminocarboxylato-Komplexen genutzt 5.

Ergebnisse und Diskussion

Die a-Aminosiure- und Peptid-Derivate wurden jeweils
in der L-Form eingesetzt. Die Komplexe 1a—k werden durch

Umsetzung von Cp*Co(CO)I,"" mit dem entspfechenden
Aminosdureamid- bzw. Peptidester-hydrochlorid und der
dquivalenten Menge Base in Methanol dargestellt.

= |

1 7 C{)\o I la-k
H:N NHR?
Rl
Verb, cingesetztes Aminosiureamid R! R?
bzw. eingesetzter Peptidester
la Glycinamid H H
1b L-Leucinamid CH:CH(CHa); H
le Glycylglycinmethylester H CH2CO:Me
1d Glycylglycinethylester H CH.CO:Et
le Glycylglycinbenzylester H CH,CO,Bzl
1if Glycyl-L-alaninmethylester H CH(CH»)CO;Me
1g Glycyl-L-phenylalaninmethylester H CH(CH:Ph)CO;Me
th Glycyl-L-leucinmethylester H CH[CH:CH(CH3);:]CO:Me
1 L-Alanylglycinmethylester CH;  CH:CO:Me
3j Glycylglycylglycinmethylester H CH,CONHCH:CO-Me
1k Glycyl-L-alanylglycinbenzylester ~ H CH(CH3)CONHCH:CO-Bzl
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Im IR-Spektrum findet man neben mehreren Banden im
Bereich koordinierender NH,-Gruppen (ca. 3300—3100
cm ') und der V(CO)gy.~Absorption (1¢—k; ca. 1740 cm ~Y)
eine sehr intensive Amid-I-Bande bei ca. 1650 cm~! (1a, b)
bzw. 1620 cm ™! (1c—k). Letztere ist gegeniiber den freien
Liganden deutlich zu kleineren Wellenzahlen verschoben
und damit charakteristisch fiir die O-Koordination der
Amidgruppe’®.

Diese Chelatkomplexe liegen auch in Lésung vor, was
durch 'H-NMR-Spektroskopie in CDCl; oder CD,OD be-
wiesen werden kann: Die beiden Protonen einer Methylen-
gruppe im Chelatring oder in direkt benachbarter Position
zum Chelatring sind diastereotop und erscheinen im Spek-
trum jeweils als Dublett mit einer groBen geminalen Kopp-
lungskonstante von ca. 18 Hz.

Bei den Komplexen 1b, 1f—i und 1k treten Diastereo-
isomere auf, die sowohl in den 'H- als auch in den *C-NMR-
Spektren zu einem doppelten Signalsatz fithren. Durch Aus-
wertung der Integrale geeigneter Signale im 'H-NMR-Spek-
trum kann das Diastereoisomerenverhdltnis bestimmt wer-
den. Dieses weicht besonders in den Fillen signifikant vom
Wert 1 ab, in denen sich das asymmetrische C-Atom des
Liganden im Chelatring befindet (1b und 1i). Das Diaste-
reoisomerenverhiltnis in Losung bleibt auch nach mehreren
Tagen unverdndert.

Die Umsetzung von [(n®p-Cymol)RuCl], oder [(n%
CsMe-)RuCl,],” mit Aminosiureamid- bzw. Peptidester-
hydrochloriden und einem Aquivalent Base liefert die katio-
nischen Ru(Il)-Komplexe 2a—k in guten Ausbeuten.

Ru R
a’ i ar o’ 10 X
H:N_ * Y NHR? H:N NHR?
R! R!
2 Bk (X - CF)

a (X" = CF:8057)

eingesetztes Aminosdureamid

Verb. bzw. eingesetzter Peptidester R R

1a Glycinamid H H

2b  Glycinamid H H

2c L-Leucinamid CH:CH(CH3): H

2d  Glycylglycinmethylester H CH,CO:Me

20 Glycylglycinethylester H CHCOEt

2f Glycyl-L-alaninmethylester H CH(CH3)CO:Me

2% Glycyl-L-leucinmethylester H CH[CH2CH(CH3);]JCO-Me
Zh  Glycyl-L-phenylalaninmethylester H CH(CHzPh)CO:Me

2 L-Alanylglycinmethylester CHs CH:CO:Me

25 Glycylglycylglycinmethylester H CH2CONHCH:CO-Me

Zk  Glycyl-L-alanylglycinbenzylester =~ H CH(CH3)CONHCH,CO,Bzl
2 Glycylglycinethylester H CH.CO:Et

Wie bei 1 ist im Festkdrper-IR-Spektrum die Verschie-
bung der Amid-I-Bande gegeniiber den freien Liganden zu
kleineren Wellenzahlen (intensive Absorption bei ca. 1655
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cm ™! fiir 2a—c, ca. 1615 cm~! fiir 2d—k) charakteristisch
fiir die O-Koordination der Amidgruppe. Zusitzlich findet
man im Gegensatz zu 1 fiir die Dipeptidester-Komplexe
2d—i eine mittelstarke Amid-I-Absorption bei ca. 1680
cm™!, die auf das zum Teil vorliegende Isomere [(n°-p-
Cymol)RuCl(NH,CHR!CONHR?] mit unkoordinierter
Amidgruppe hindeutet, welches das Primédrprodukt der
Briickenspaltung darstellt. Andere Beispiele fiir Organo-
metallkomplexe mit einem m'-aminokoordinierten Dipep-
tidesterliganden sind die Carbonylverbindungen
(OC)sM(NH,CH,CONHCH,CO,Et) (M = Cr, W)%, In den
'H- und “*C-NMR-Spektren ist an den diastereotopen Ring-
CH- und Isopropyl-CH;-Gruppen des p-Cymol-Liganden
und den diastereotopen CH,-Protonen der Glycin-Gruppie-
rungen zu erkennen, daB 2a—k in CD;OD-L&sung aus-
schlieBlich als chirale Chelatkomplexe vorliegen. Bei den
Vertretern mit optisch aktiven Liganden werden wie bei 1
beide Diasterecoisomere gefunden, deren Verhiltnis sich
durch Integration geeigneter 'H-NMR-Signale oder aus den
gemittelten relativen *C-NMR-Intensititen ergibt (Tab. 1).
Die Verbindungen zeigen bei Raumtemperatur scharfe ‘H-
NMR-Signalsitze; die Racemisierung bzw. Epimerisierung
am Metallzentrum ist also langsam auf der NMR-
Zeitskala®. Im 'H-NMR-Spektrum von 2b in CD,OD
wurde bei 50°C keine Verdnderung festgestellt. Das kurz
nach dem Auflésen ermittelte Diastereoisomerenverhiltnis
dndert sich nach mehreren Tagen nicht. Wie fiir 2d und 2e
anhand der 'H- und C-NMR-Spektren exemplarisch ge-
zeigt wird, findet man im weniger polaren CDCI; neben dem
ionischen Chelatkomplex zusédtzlich ca. 15% des achiralen
Komplexes [(n°-p-Cymol)RuCl,(NH,CHR!CONHR?] mit
n'-gebundenem Peptidester, der auch teilweise im Feststoff
vorliegt. Aus der Reaktion von 2e mit Silbertriflat erhilt
man den Komplex 21 fir den nur die ionische n*Form
moglich ist. Dementsprechend fehlt die IR-Absorption des
unkoordinierten Amids, und es tritt nur ein NMR-Signal-
satz in CDCI; auf.

Die Rh(III)- und Ir(II)-Komplexe Sa—f werden aus
[Cp*MClL,], (M = Rh, Ir)""Y dargestellt. Alternativ erhalt
man 2b und 5a durch Hydrolyse der Glycinnitril-Verbin-
dungen 3 und 4. In Co(III)-Glycinnitril-Komplexen wirkt
die koordinierte Aminogruppe als ,,Anker*, der eine intra-
molekulare Reaktion zwischen der Nitrilfunktion und einem
koordinierten Hydroxid-Ion erméglicht!'?,

Im Gegensatz zu 1 und 2 ist bei Sa—f im Feststoff ein-
deutig der neutrale Komplex [Cp*M ClL(NH,CH,CONHR)]

Tab. 1. Diastereoisomerenverhiltnisse im 'H- und *C-NMR-Spek-
trum (in CD;OD) von 1, 2 und 6

Verbindung Diastereocisomeren- Verbindung Diastereoisomeren-

verhiltnis verhiltnis
1b 71/29 2f 60/40
1If 60/40 2% 62/38
g 51/49 Zh 50/50
1h 59/41 pit 70/30
1 70/30 pi d 69/31
1k 68/32 6f 80/20 (-60°C)
2c 70/30 6g 64/36 (-50°C)
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mit unkoordinierter Amidgruppe bevorzugt (siche Kristall-
strukturbestimmung von 5Sa). In den IR-Spektren der nicht-
kristallisierten Reaktionsprodukte tritt mit geringerer Inten-
sitdt zusitzlich die Amid-I-Bande fiir die O-koordinierte
Amidgruppe auf (Sa, b: 1656, 5S¢, f: ca. 1620 cm™"). Aus der
groBen Ahnlichkeit der "H- und “C-NMR-Verschiebungen
von 2 und 5 sowie dem identischen '"H-NMR-Spektrum der
Glycinamid-Komplexe 5b und 5g 14Bt sich schlieBen, daB
5a—f im polaren CD;OD wie 1 und 2 in der ionischen Che-
latform mit O-koordiniertem Amid vorliegen. 5g wird aus
5b mit Silbertriflat erhalten und muB in der ionischen Che-
latform vorliegen (Amid-I-Bande des O-koordinierten
Amids bei 1667 cm ™). Vor allem aber erscheinen die Glycin-
CH,-Protonen von 5a und 5f in CD;0D bei —40°C jeweils
als AB-Spinsystem, was nur bei Chelatisierung und der da-
mit verbundenen Diastereotopie moglich ist. Bei Raumtem-
peratur findet man aufgrund von Koaleszenz meist nur
breite Singuletts fiir diese CH,-Gruppen von 5. Die Race-
misierung bzw. Epimerisierung am Metallzentrum, die hier
deutlich schneller als bei den Ru-Komplexen 2 erfolgt,
konnte nach einem dissoziativen Mechanismus™? iiber eine
16-Elektronen-Zwischenstufe!"¥ [Cp*M(NH,CH,CO-
NHR)]** oder [Cp*M(CI)NH,CH,CONHR)]* ablaufen.

—~==
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Verwendet man zwei Aquivalente Base pro Glycinamid-
bzw. Peptidester-hydrochlorid, so wird das Amid-Stickstoff-
atom deprotoniert, und es entstehen die (NA™" NA™¢).Che-
latkomplexe 6 und 7, die als Ausgangs- und Vergleichsver-
bindungen fur Peptidsynthesen am Metallzentrum dienen

I

=

Ru
a” { NH:CHC=N a” | >NHCHLC=N
Cl Cl
3 4
.
M g SR
o’ | NHcHC, — | "1™ al
cl \NHR HzN\)—NHR
Sa-f
- I S
o1 CF:S05”
HN__>—NHR

eingesetztes Aminosiureamid

Verbi
erbindung M bzw. eingesetzter Peptidester

Rh  Glyeylglycylglycinmethylester CH,CONHCH,CO:Me
Ir  Glycinamid H

S5a Rh  Glycinamid H

5b Ir  Glycinamid H

5¢ Rh  Glycylglycinmethylester CH.CO;Me
5d Rh  Glycylglycinethylester CH,CO;Et
Se It Glycylglycinethylester CH,CO:Et
5f

58
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kdnnen!™,
R‘ R? Rl R’ " R?
e Y’ SN
a’ \ "N a’ { "N a’Z i N
H:N ¢ H:N \)=o HzN\2=O
R! R R!
6a, b 6c-h 7a-k

Verb eingesetztes Aminosaureamid L R?

" bzw. eingesetzter Peptidester R
6a Glycylglycinmethylester H CH,CO,Me
6b Glycylglycinethylester H CH,CO,Et
6c Glycinamid H H
6d Glycylglycinmethylester H CH,CO;Me
be Glycylglycinethylester H CH,CO,Et
6f Glycyl-L-alaninmethylester H CH(CHs)CO:Me
6g L-Alanylglycinmethylester CHs CH,CO.Me
6h Glycylglycylglycinmethylester H CH2CONHCH:CO:Me
Verh, M cingesetztes Aminosdureamid ' R?

’ bzw. eingesetzter Peptidester
7a.  Rh Glycinamid H H
b It Glycinamid H H
7c Rbh  Glycylglycinmethylester H CH,CO:Me
7d  Rh  Glycylglycinethylester H CH,CO:Et
7e Rh Glycylglycinbenzylester H CH.CO,Bzl
7f It Glycylglycinmethylester H CH2CO:Me
78 It Glycylglycinethylester H CH,CO.Et
7h Rh  L-Alanylglycinmethylester CH; CH2CO:Me
7i Rh  L-Serylglycinmethylester CH,OH CH:CO:Me
% Rh  Glycylglycylglycinmethylester H CH,CONHCH:CO:Me
7k Rh Glycylglycylglycinethylester ~ H CH,CONHCHCO-Et

In den Feststoff-IR-Spektren von 6 und 7 erscheint eine
intensive Bande fur die N-koordinierte Amidgruppe bei ca.
1585 cm~!. Obwohl die Komplexe mit chiralen Peptid-
esterliganden als Gemische von zwei Diastereoisomeren vor-
liegen, ist in CD;OD bei Raumtemperatur nur ein gemit-
telter 'H-NMR-Signalsatz zu sehen, was auf rasche Inver-
sion am konfigurationslabilen Metallatom hinweist. Bei
—60°C sind fiir 6f, g die Signalsitze firr beide Diastereo-
isomeren deutlich zu erkennen, die bei Raumtemperatur zu
einem gemittelten Signalsatz mit verbreiterten Signalen koa-
leszieren.

Setzt man drei Aquivalente Base mit Triglycin-methyl-
ester-hydrochlorid um, so entsteht der n’-N,N’,N”’-Chelat-
komplex 8 mit zwei deprotonierten Peptidbindungen; ein
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mit 8 vergleichbarer Komplex wurde rontgenographisch
gesichert™.

Das Anion von L-Asparagin tritt in 9 als dreizdhniger
Ligand mit O-Koordination der Amidgruppe auf. Kiirzlich
wurden dhnliche Halbsandwich-Komplexe von Rh(III) und
Ir(III) mit dem dreizihnigen Dianion der Asparaginsiure™”
sowie mit dem Anion von Methionin"? beschrieben.

Die Konfiguration des stereogenen Ru-Atoms ist durch
die des Asparagin-a-C-Atoms festgelegt und ergibt sich,
wenn man eine Racemisierung am «-C-Atom ausschlie3t, zu
S0

_gczipé_ _@l>>_<
Ru_ _CH,—COMe Ru
™~

~
mN | N o7 | o CF:S05
N o AN A
LI( HoN
(0]
8 9
p cl .
0
07\ o r
H.N
o HCH(CHzPh)CO:Me
10
R
41}
o7 1 o cr
H:N
o NHCH(CH,Ph)CO:Me
11
|
Ru CH(CH,Ph)CO:Me
~n
o7 | N
H2N
fe) O
12

Der Dipeptidester L-Aspartyl-L-phenylalanin-methylester
(Aspartam) setzt sich mit Cp*Co(CO)Lund [(n®p-
Cymol)RuCl,]; je nach Basenmenge zu den Komplexen
10—12 mit O- bzw. N-koordinierter Amidgruppe um. Der
dem Komplex 12 analoge Cp*Rh-Komplex wurde rontge-
nographisch charakterisiert"”.

Bei 10—12 kann mit L-Aspartam nur das ScuspScengRm-
Diastereoisomere entstehen. Eine Racemisierung am Dipep-
tidester erscheint unwahrscheinlich, da bei unter dhnlichen
Reaktionsbedingungen ablaufenden Peptidsynthesen am
Metall"® die Konfiguration erhalten bleibt. Im Festkdrper-
IR-Spektrum von 11 werden auch intensitdtsschwache Ban-
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den fiir den neutralen Komplex mit nichtkoordinierter
Amidgruppe und koordiniertem Chloroliganden gefunden.
Wie durch ein korreliertes '"H/"*C-NMR-COSY-Experiment
bewiesen werden konnte, erfihrt in 12 ein Ring-Proton des
p-Cymol-Liganden eine sehr starke Hochfeldverschiebung
zu & = 3.9, was vermutlich auf eine Wechselwirkung dieses
Protons mit dem Anisotropiekegel des Aspartam-Phenyl-
rings zuriickzufiihren ist.

Strukturen von 1d, 5a, 6¢ und 7k im Kristall

In 1d , 6e und 7k liegen im Kristall beide Enantiomeren
(Smetan Und Rygean) paarweise vor, wihrend 5a aufgrund des
Fehlens eines Asymmetriezentrums achiral ist.

Verbindung 6e kristallisiert als Gemisch aus 58% Ethyl-
ester und 42% Methylester, wobei die beiden Spezies sta-
tistisch verteilt sind (siche Exp. Teil). Bei 5a sind die Methyl-
Wasserstoffatome von C6 und C9 fehlgeordnet zu 50/50%.

Die Struktur dieser Halbsandwich-Komplexe (Abb. 1—4,
Tab. 2) wird als ,,three legged piano stool“ bezeichnet!®.
Eine vergleichbare Geometrie besitzen z.B. [Cp*Rh(Cl)-
(phen)]* ", [Cp*Ir(Cl)(L-ProO)] (ProOH = Prolin)“*®,
[Cp*Ir(D,L-NH,CHRCO,Me)Cl,] (R = 3-thienyl)™, [(n®-
C¢Hg)Ru(L-AlaOMe)Cl,] (AlaOH = Alanin)®®! sowie [(n®-
CsH)Ru(CI)(NH,CH,C(O)NCH,C(O)NHCH,CO,H)]¥. In
den genannten Verbindungen sind die Bindungsabstinde
zwischen dem Metallatom und den Aromaten-Kohlenstoff-
atomen praktisch gleich lang wie in 5a (im Mittel 214.2 pm),
6e (im Mittel 218.5 pm) und 7k (im Mittel 215.4 pm). Die
Metall-Chlor-Abstéinde von 5a, 6e und 7k (240—245 pm)
liegen wie die Metall-Stickstoff-Abstdnde (208 —212 pm) im
erwarteten Bereich fiir diese Verbindungsklasse, wobei in
den Peptidkomplexen 6e und 7k die Bindung zum depro-
tonierten Amid-N-Atom kiirzer ist als die Bindung zur NH,-

Abb. 1. Struktur des R¢,-Enantiomeren von 1d im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Ausgewdhlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°}:
Col—I1 261.5(2), Col—N11 198.7(12), Col—O11 198.2(8), C21 —

O11 1282(18), C21-N21 1336(17); 11—Col—N11 92.1(3),

1—Col—O11 92.6(2), N11—Co1—O11 81.3(4), C11—C21—-O11

120.0(11), C11—C21—N21 121.7(13), O11—C21-N21 118.3(12),

C31—C41—-021 121.9(14), C31—C41—-031 112.6(14), 021 —C41—
031 125.5(16)
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Abb. 2. Struktur von Sa im Kristall. Die thermischen Ellipsoide

entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewédhlte Bin-

dungsabstiande [pm] und -winkel [°]: Rh1—Cl1 242.23(9), Rh1—-CI2

243.7(1), th1—N1 212.4(3), C12—01 120.8(5), C12—N2 132.3(5);

Cl1—Rh1-CI12 89.34(3), Cl1—Rh1—N1 83.87(8), CI2—Rh1-N1

83.68(8), C11—C12—N2 116.0(3), C11—C12—-01 120.1(3), O1—~
C12—N2 123.8(3)

Abb. 3. Struktur des Sg,-Enantiomeren von 6e im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°]:
Ru—Cl 240.3(3), Ru—N1 212.4(10), Ru—N2 208.1(7), C12—N2
129.2(17), C12—01 126.8(13); Cl-Ru—N1 85.4(29, Cl—Ru—N2
85.6(2), N1-Ru—N2 76.7(3), C11—C12—N2 115.1(9), C11—C12—-0O1
117.1(12), O1—C12—N2 127.9(10), Ru—N2—C12  119.3(7), Ru—
N2—C13 123.9(7), C12--N2—C13 116.3(8)

Gruppela>5¢2 - Bej 7k werden sehr dhnliche Metall-
Chlor- und Metall-Stickstoff-Bindungsldngen gefunden wie
beim vergleichbaren Triglycinkomplex [(ne-CeHg)Ru(CI)(N-
H,CH,C(O)NCH,C(O)NHCH,CO,H)|®, der ebenfalls in
der zentrosymmetrischen Raumgruppe PT als Racemat kri-
stallisiert. Wie diese Verbindung besitzt 7k eine schwache
intramolekulare H-Briicke zwischen dem Wasserstoffatom
an N3 und Cl (239.8 pm, in Abb. 4 durch Strichelung an-
gedeutet). Die Peptidbindung C12—N2 zum koordinierten
Amid-Atom N2 ist mit 133.4 pm geringfiligig ldnger als die
zum unkoordinierten Amid-Atom (C14-N3, 131.8 pm).
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Normalerweise ist in Oligopeptid-Komplexen die Peptid-
bindung zu einem koordinierten Stickstoffatom kiirzer als
die zu einem unkoordinierten Stickstoffatom®*%. Die Bin-
dungswinkel im M —(CLCLN)- bzw. M —(C1,N,N)-Geriist
bei 5a, 6e und 7k sind etwas kleiner als 90°C. Das koor-
dinierte Amid-Stickstoffatom N2 in 6e und 7k ist erwar-
tungsgemdiB trigonal-planar umgeben (die Summe der Win-
kel um N2 und um C12 betrdgt bei beiden Verbindungen
360°). Auch die Summe der Winkel um das Amid-Kohlen-
stoffatom C14 in 7k und C12 in 5a betrdgt 360°.

Abb. 4. Struktur des Rgp-Enantiomeren von 7k im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Ausgewiéhlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°]:
Rh1—Cl1 245.0(1), Rh1—N1 211.2(3), Rh1—N2 210.5(2), C12—N2
133.4(5), C12—04 124.6(4), C14—N3 131.8(4), C14-0O1 122.2(3);
Ci1—Rh1-—N1 86.0(1), C1l1—Rh1—N2 89.0(1), N1-Rh1—N2 78.0(1),
Rh1—-N2—-C12 1174(2), Rh1—N2—-C13 127.4(2), C12—N2—C13
115.2(2), N2—-C12—-04 126.3(2), N2—C12—C11 114.1(3), O4—
C12—C11 119.6(3)

ErwartungsgemdlB ist in 1d im Vergleich zu 5a, 6e und
7k der mittlere Abstand zwischen Metallatom und Cyclo-
pentadienyl-C-Atomen (206.6 pm) und der Metall-Stick-
stoff-Abstand (198.7 pm) kleiner, der Metall-Halogen-Ab-
stand (261.5 pm) groBer. Die Winkelsumme am Amid-C-
Atom C21 betrdgt 360°.

Dem Fonds der Chemischen Industrie (Doktoranden-Stipendien
an R.B. und R.K\), der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Wacker-Chemie, Miinchen, gilt unser herzlicher Dank fiir groBzii-
gige Forderung, Der Degussa AG danken wir fiir wertvolle Che-
mikalien, Herrn Prof. Dr. E. Wiinsch, Max-Planck-Institut fiir Bio-
chemie, Martinsried, fiir die Uberlassung einiger Oligopeptide.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenkrohren mit
wasserfreien, argongesittigten Losungsmitteln unter Argon durch-
gefithrt. Methanol (puriss., <0.05% H,O) wurde unter Argon iiber
Molekularsieb aufbewahrt. Alle Substanzen wurden im Otpumpen-
vakuum getrocknet. Die Ausbeuten sind nicht optimiert.
PE = Polyethylen.

Die Ausgangskomplexe Cp*Co(CO),", [(n®-p-Cymol)Ru-
CL1LY, [(n*-CeMegRuCl],™, [Cp*RhCL],"" und [Cp*IrCly],""
wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert. Die Peptidester-
hydrochloride wurden durch Veresterung der entsprechenden Pep-
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Tab. 2. Daten zu den Réntgenstrukturanalysen von 1d, Sa, 6e und 7k

R. Kramer, M. Maurus, R. Bergs, K. Polborn, K. Siinkel, B. Wagner, W. Beck

1d 5a e 7k
Kuistallparameter
Summenformel CisH27Col:N20; C12H21C12N20Rh C15.554H244155C1N203Ru CwH;quNquRh
Molmasse [g/mol] 608.1 3831 4241 489.8
Kristalldimension [mm]  0.88 - 0.4 - 0.13 0.04 - 0.43 - 0.47 0.7 -0.16 - 0.05 0.35-0.4-045
Kristallsystem triklin orthorhombisch monoklin triklin
Raumgruppe P1 Nr.2 Pbca Nr.61 C2/c Nr. 15 P1 Nr. 2
a [pm] 885.1 (4) 22972 (6) 2625.2 (11) 855.2 (3)
b [pm] 1533.8 (7) 1166.4 (3) 1193.3 (4) 864.2 (3)
c [pm] 1684.0 (11) 1143 (4) 1387.3 (4) 17247 (7)
a9 100.35 (4) 90 90 76.51 (3)
BLY 101.08 (4) 90 120.76 (4) 78.37 (3)
y[°] 91.88 (4) 90 90 61.41 (2
V [nm?] 2.202 (2) 3.0628 3.735 (2) 1.0823 (6)
Z 4 8 8 2
Poer. [g/cm?] 1.84 1.66 1.51 1.50
u(MoKy) [mm™'] 3.57 1.44 0.98 093

Meﬁparameter

Diffraktometer Siemens R3m/V Enraf Nonius CAD 4 Siemens R3m/V Siemens R3m/V
MeRBtemperatur [°C] 18 211 18 20
Monochromator Graphit Graphit Graphit Graphit
MeRmethode w w w w
Mefibereich 20 [ °] 4-45 4-46 4-40 2-50
Gemessene Indices -h, tk, *] +h, +k, +l +h, zk, t] th, tk, #|
Gemessene Reflexe 6076 2442 5475 7688
Symm. unabh. Reflexe 5404 2122 1764 3842
Beobachtete Reflexe 4505 1825 1334 3475
(1> 2¢(D)]
Absorptionskorrektur semi-empirisch empirisch - semi-empirisch
min./max. Transmission  0.353/0.867 0.698/0.993 0.700/0.817
Strukturanalyse und Verfeinerung
Programm SHELXTL-PLUS MoIEN 24 SHELXTL-PLUS SHELXTL-PLUS
Verfeinerte Parameter 434 167 199* 244
Nicht-H-Atome anisotrop anisotrop anisotrop** anisotrop
H-Atome geom. positioniert geom. positioniert geom. positioniert geom. positioniert
R 0.0539 0.0268 0.0443 0.0256
Rw 0.0542 0.0399 0.0509 0.0285
Restelektronendichte 0.90/-1.40 0.37/-0.75 0.61/-0.87 0.44/-0.38
[e-107¢ pm~?]

* Aus der Verfeinerung ergibt sich ein Verhiltnis von 58.4% Ethyl- und 41.6% Methylester (siche exp. Teil). ** AuBer C15 und C16.

tide mit MeOH bzw. EtOH und SOCI, erhalten®. NaOMe-,
NaOEt- und KOH-Lo6sungen — wurden durch Auflésen der Al-
kalimetalle oder von trockenem KOH in Methanol bzw. Ethanol
erhalten und deren genaue Konzentration durch Titration be-
stimmt.

NMR: Jeol EX-400, GSX-270 und PMX-60 SI. Als Standard
dienten TMS bzw. Losungsmittelpeaks, bei D,O wurde etwas
[Dg]Aceton als Standard zugesetzt. Bei einem AB-Spin-System mit
Kopplung und Dacheffekt entsprechen die Signallagen 8, und 35
nicht den Mittelpunkten des jeweiligen Dubletts, sie wurden mittels
einer einfachen Formel berechnet ?®. NH-Signale treten in CD;OD-
oder D,O-Losungen wegen H-D-Austausch nicht auf. — IR: Per-
kin-Elmer 841 und Nicolet 520 FT.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Verbindungen 1a—k: 190
mg (0.40 mmol) Cp*Co{CO)I,, 0.40 mmol des Aminosdureamid-
bzw. Peptidester-hydrochlorids, § ml Methanol und 0.40 mmol ei-
ner ca. 1 M Losung von KOH in Methanol werden ca. 15 h geriihrt.

Die Losung wird durch Zentrifugieren von den unléslichen Be-
standteilen befreit und i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der blaugriine
Riickstand wird in 5 ml Dichlormethan geriihrt und das verblei-
bende Kaliumchlorid durch Zentrifugieren abgetrennt. Die dun-
kelgriine Losung wird unter Riihren mit ca. 30 ml Pentan versetzt,
der dabei ausfallende Niederschlag isoliert und mehrere Tage bei
ca. 80°C i.Olpumpenvak. getrocknet. Die griinen Pulver sind luft-
stabil, wenig 18slich in Wasser, gut 16slich in Methanol, Dichlor-
methan und Chloroform und schwerl6slich in Ether, Pentan und
Hexan.
| —— |

[Cp*Col(NH,CH,CONH,)JI(1a): Ausb. 68%, Schmp. 160°C. — IR (KBr:
¥=13304 cm ' m, 3246 m, 3180 m, 3121 m (NH); 1652 s (Amid I); 1579 s
(Amid IT). ~ '"H-NMR (400 MHz, CD;OD): & = 1.69 [, 15H, C{(CHj)s], 2.52
(d, 2/ =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 3.44 (d, 2/ = 17 Hz, 1H, H,NCH,CO). —
BC-NMR (100.5 MHz, CD,OD): & = 10.88 [C5(CH,)s], 48.56 (CH,), 92.71
[Cs(CH,)s], 183.39 (CO). — CppHy;CoLN,O - H,O (540.1): ber. C 27.14,
H 4.18, N 5.28; gef. C 27.33, H 4.43, N 5.40.

[Cp*Col(H,NCH(CH,CH(CH,),)CONH,) ]I (1b). Ausb. 60%. — IR
(KBr): ¥=3301 cm™' m, 3241 m, 3171 m, 3118 m (NH); 1647 s (Amid I);
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1583 5, 1569 s (Amid II). — 'H-NMR (270 MHz, CD,OD): § = 0.80—1.10
[m. 6H. CH(CH:)-], 1.25—2.00 [m, br. 3H, CH,CH(CH,),], 1.68 [s, 15H,
C«CH.)s], 2.70 und 383 [m, 1H, HNCHCH.]. 540 [, CH.CL]. ~ BC-
NMR (100.5 MHz, CD;0D): = 10.70 und 10.86 [C5(CH,).], 20.34 und 2117
[CH(CH:)-1. 23.73 und 23.78 [CH(CH.)], 25.06 [CH(CHa),], 41.33 und 42.30
[CH-CH(CH,)»], 58.22 und 59.75 [H>NCHCH,]. 92.79 und 92.91 [C5(CHa)s],
18540 und 186.94 [CONH.]. — CyHxsColN,O - CH,Cly (578.2): ber.
C 30.79. H 4.71, N 4.22; gef. C 30.00, H 4.81, N 4.45.

[Cp*Col{H,NCH,CONHCH,CO,Me)JI (1c¢): Ausb. 85%, Schmp.
184 —185°C. — IR (KBr): ¥ = 3202 cm™' m, 3092 m (NH): 1743 m (C=0,
Ester): 1622 s (Amid I): 1589 m (Amid II). — '"H-NMR (400 MHz, CD;OD):
8=1.66 [s, 15H. Cs{(CH;):]. 2.62 (d, °J = 17 Hz, 1H, H.NCH,CO), 3.46 (d,
*J=17 Hz, 1H, H,NCH_CO] 3.80 (s, 3H, OCH3), 400 (d, 2/ =18 Hz, 1H,
NHCH,CO-Me), 418 (d, >/ =18 Hz, 1H, NHCH,CO;Me). — “C-NMR
(100.5 MHz, CD;OD): 3 = 10.68 [Cs(CH;):], 43.04 (NHCH,CO,Me), 48.58
{H.NCH.CO), 53.10 (OCHs), 92.89 [Cs(CHj);]. 170.26 (CO->Me), 181.54
(CONH). — C;sHCol:N,0; - H,O (612.1): ber. C 29.87, H 4.35, N 4.64; gef.
C 29.19, H 4.07, N 4.91.

[Cp*Colf H-NCH-CONHCH,CO-Et) ]I (1d): Durch Uberschichten der
methanolischen Lésung mit Diethylether konnten fiir eine Réntgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle in Form langer griiner Nadeln erhalten werden.
Ausb. 79%, Schmp. 160—163°C. — IR (KBr): ¥ = 3202 cm™' m, 3165 w,
3092 m (NH); 1764 w, 1738 m (C=0, Ester); 1620 s (Amid I); 1588 (Amid II).

— 'H-NMR (400 MHz, CD;OD) 8=132(t,*J=7Hz 3H, CH, CH;), 1.67
[s. 15H, C{CH;)s]. 2.62 (d. /=17 Hz. 1H, H,NCH,CO), 349 (d, ¥/ =17
Hz. 1H, H_,NCH_COJ 4.00 (d, *J=18 Hz. 1H, NHCH,CO,Et), 4.16 (d,
*J =18 Hz, 1H. NHCH,CO,Et), 4.26 (q, */ = 7 Hz, 2H, CH,CH;). — *C-
NMR (100.5 MHz, CD;0D): 8 =10.79 [Cs(CH;)s]. 14.62 (CH,CH,). 43.23
(NHCH,CO,Et), 48.60 (H.NCH,CO), 62.86 (CH,CH;), 92.90 [Cs(CH)s],
169.78 (CO,E1), 181.48 (CONH). — C;H»Col:N,O; - H,O (626.1): ber.
C 30.69. H 4.67, N 4.47; gef. C 30.49. H 4.65, N 4.61.

[Cp*Col{ H.NCH,CONHCH,CO,Bzl) ]I (1e). Edukt: Glycylglycin-ben-
zylester-p-toluoisulfonsiduresalz. Ausb. 62%, Schmp. 134 —136"C (Zers.). —
IR (KBr): ¥=3297 ecm~! w, 3209 m, 3092 m (NH); 1746 m (C=0, Ester);
1621 s (Amid I); 1590 (Amid 1I), — 'H-NMR (270 MHz, CD;0D): § = 1.60
[s. 13H. C{CH.):]. 2.61 (d, */ =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 347 (d, 2/ =17
Hz. 1H. H.NCH,CO), 4.03 {(d, >/ =18 Hz, 1H, NHCH,CO-Bzl), 4.21 (d.
*J =18 Hz, 1H, NHCH,CO-Bzl), 5.21 (d, */ = 12 Hz, 1H, CH,Ph), 5.28 (d,
2J =12 Hz 1H, CH,Ph), 7.24 —7.46 (m, 5H, C;H,). — *C-NMR (100.5 MHz,
CDCly): 6§ =13.62 [Cs(CH;)s], 43.63 (NHCH,CO-Bzl), 49.87 (H,NCH,CO),
63.56 (CH2CeHs), 91.81 [C{(CHa)s], 128.67, 128.92, 129.19, 135.13 (C(Hj),
168.51 (CO,Bzl), 180.05 (CONH). — C»HaCoLN;O: (670.2): ber. C 36.65,
H 4.54, N 4.07; gef. C 36.67, H 442, N 4.25.

[Cp*Coll H.NCH,CONHCH{(CH ;)CO.Me) [T (1f). Ausb. 75%, Schmp.
132135 C. — IR (KBr) ¥=3202 cm™' m, 3092 m (NH); 1744 m {C=0,
Ester); 1616 s (Amid I); 1585 m, sh (Amid II), — 'H-NMR (270 MHz, CD;0OD):
8 =1.38und 1.44(d,’J = 7Hz, 3H, CHCH,), 1.67 und 1.69 [s, 15H, Cs(CHa);],
2.56 und 2.59 (d, *J = 17 Hz, 1 H, H,NCH,CO), 3.48 und 3.50 {d, >/ = 17 Hz,
1H, H;NCH,CO), 3.72 und 3.84 (s, 3H, OCH3), 4.46 und 4.52 (q. °J =7 Hz,
1H., CHCH,). — "“C-NMR (100.5 MHz, CD,OD): §=11.02 und 11.15
[Cs(CH3)s], 16.90 und 17.25 (CHCHj;), 48.38 und 48.50 (H,NCH,CO), 50.78
und 51.11 [NHCH(CH:CO-MeT, 53.32 und 53.45 (OCH;), 92.68 und 92.73

[C{(CH3):]. 172.67 und 172.94 (CO.Me), 180.25 und 180.49 (CONH). —
CeH2-Col:N,O5 - H,O (626.2): ber. C 30.69, H 4.67, N 4.47; gef. C 30.12,
H 441, N 4.63.

[Cp*Col{H.NCH,CONHCH(CH,CsH;)CO,Me)]I (1g): Ausb. 60%,
Schmp. 134~137°C. — IR (KBr): ¥=3297 cm~! m, 3194 s, 3085 s (NH);
1743 5 (C=0, Ester); 1622 s (Amid I); 1385 m, br (Amid II, C=C, Aromat).
— 'H-NMR (400 MHz, CD;OD}: 8 = 1.58 und 1.68 [s. 15H, Cs(CH,)s]. 2.52
und 2,53 (d. 2/ = 17 Hz, 1H, H,NCH-CO}, 2.98 und 3.06 (dd, *J = 15, /=5
Hz, 1H. CHCH,Ph), 3.15 und 3.25 (dd, *J =15, *J = 5 Hz, 1H, CHCH,Ph),
3.45und 3.59 (d, °J =17 Hz, 1 H, H,.NCH,CO), 3.74 und 3.76 (s, 3H, OCHj3),
4.74 und 4.75 (t, *J =5 Hz, 1H, CHCH»), 7.11—=7.39 (m, SH, CH). — *C-
NMR (100.5 MHz, CD;0D): § = 10.93 und 10.95 [Cs(CH,)s], 37.44 und 37.95
(CHCH-Ph), 48.32 (H,NCH,CO), 53.26 und 53.30 (OCHj;), 56.55 und 56.99
(CHCH,Ph), 92.84 und 92.76 [Cs(CH3)s], 128.09 und 128.21, 129.61 und
129.89. 130.19 und 130.47, 136.84 und 137.67 (C¢Hs), 171.39 und 171.74
(CO,Me). 180.48 und 180.81 (CONH). — CyH;;Col,N,0; - H,O (702.3): ber.
C 37.63. H 4.74, N 3.99: gef. C 37.65, H 4.30, N 4.20.

[Cp*ColH.NCH,CONHCH(CH.CH(CH,),;COMe,; ]I (1h) Ausb.
54%. Schmp. 120 —124°C. — IR (KBr): ¥ = 3202 cm~! m, 3085 m (NH); 1744
m (C=0. Ester); 1615 s (Amid I); 1580 m, sh (Amid 1I). — "H-NMR (400
MHz, CD;0OD}): 8 =0.90 und 0.99 [m, br, 6H, CH(CH),], 1.43—1.65 [m,
3H, CH.CH(CH,),], 1.68 und 1.70 [s, 15H, C{(CHs)], 2.56 und 2.60 (d,
2/ =16 Hz, 1 H, H,NCH,CO). 3.52 und 3.56 (d, 2/ = 16 Hz, 1 H, H.NCH,CO),
3.73 und 3.83 (s, 3H, OCH,), 450 (m, 1H, NHCHCO,Me). — C-NMR
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(100.5 MHz, CD;OD). 8=10.92 und 11.06 [C5(CH5)s], 21.78 und 22.08
[CH(CH5),], 23.15 [CH[CH:)]. 2562 und 2576 [CH(CH.)], 40.82
[CH,CH(CH;),]. 48.61 (H,;NCH,CO), 53.28 und 53.38 (OCH3), 53.69 und
53.90 (NHCHCO,Me), 92.89 [C5(CH)s], 173.10 und 174.45 (CO>Me), 180.87
und 181.07 (CONH). — C;sH35;ColsN-O; - H,O (668.3): ber. C 34.15, H 4.98,
N 4.19; gef. C 33.51, H 5.12, N 4.57.

[Cp*Col(H.NCH(CH;)CONHCH ,CO,Me) ]I (1i): Ausb. 65%, Schmp.
170—172°C. — IR (KBr): ¥ = 3202 cm~! m, 3085 m (NH): 1747 m (C=0,
Ester); 1614 s (Amid I); 1588 m (Amid II). — 'H-NMR (270 MHz, CD,0D):
8=1.21 und 1.50 (d, °*J =7 Hz, 3H, CHCH,), 1.660 und 1.663 [s, 15H,
Cs(CH,)s], 285 (q, *J = 7 Hz, 1H, CHCH3), 3.81 und 3.82 (s, 3H, OCH,), 3.96
und 3.99 (d, %/ =17 Hz, 1H, NHCH,CO;Me), 4.18 (d, /=17 Hz, 1H,
NHCH,CO;Me). — "“C-NMR (100.5 MHz, CD;0OD}): §=10.79 und 11.00
[Cs(CH;)s], 18.48 und 18.85 (CHCH,), 43.21 und 43.32 (NHCH,CO;Mej),
53.28 (OCH3), 55.69 und 56.91 (CHCH3;), 93.01 und 93.12 [Cs(CH;)s], 170.39
(CO-Me), 183.46 und 184.67 (CONH). — C;4sH;;Col,N,05 - H,O (626.2): ber.
C 30.69, H 4.67, N 4.47; gef. C 30.54, H 4.67, N 4.73.

[Cp*Col(H,NCH,CONHCH,CONHCH,CO,Me ]I (1j): Ausb. 67%,
Schmp. 139 —-140C. — IR (KBr): ¥=3216 cm™' m, 3096 m (NH); 1747 m
(C=0, Ester); 1680 m (Amid I, frei); 1621 s {Amid I, koord.); 1591 m, 1537 m
(Amid II). — 'H-NMR (270 MHz, CD,0DY): 8 = 1.68 [s, 15H, Cs(CH;);], 2.61
(d, % =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 3.54 (d, >/ =17 Hz, 1H, H,NCH,CO),
3.75 (s, 3H. OCHj;), 3.90 (d, 3/ =17 Hz, 1H, NHCH,CONH), 4.04 (s, 2H.
NHCH.CO,Me), 4.21 (d, °*J =17 Hz, 1H, NHCH,CONH). — “C-NMR
(68 MHz, CD;OD): 8§=1091 [Cs(CH;)s], 41.79 (NHCH,CONH), 44.14
(NHCH,CO:Me), 49.49 (H,NCH,CO), 52.80 (OCH.), 92.88 [Cs(CHs)s].
170.17 (CO-Me), 171.39 (NHCH,CONH), 181.41 (H,NCH,CONH). —
Cy7HCol:N;O4 - HaO (669.2): ber. C 30.51, H 4.52, N 6.28; gef. C 30.63,
H 4.42, N 6.28.

[Cp*ColH,NCH-CONHCH(CH;)CONHCH,CO,Bzl;I (1k): Ausb.
78%, Schmp. 113—115°C (Zers). — IR (KBr): ¥= 3208 cm~! m, 3090 m
(NH); 1748 m (C=0, Ester); 1678 m (Amid L, frei); 1614 s (Amid L, koord.);
1590 m, sh, 1533 m (Amid IT). — '"H-NMR (400 MHz, CD;OD): 8 = 1.33 und
1.42(d, 3/ =7 Hz, 3H, CHCH:), 1.64 und 1.68 [s, 15H. C5(CH;)5], 2.58 und
259 (d, 2/ =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 3.54 und 3.56 (d, °J =17 Hz, 1H,
H,NCH,CO), 4.08 (d, °/ = 18 Hz, 1H, NHCH,CO,Bzl), 4.15 (d, *J = 18 Hz,
1H, NHCH,CQ,Bzl), 443 und 4.58 (q, °*J =7 Hz, 1H, CHCH,), 5.16—5.23
(m, 2H, OCH,CH;), 7.31 —7.40 (m, 5H, C¢Hs). — *C-NMR (100.5 MHz,
CD;ODy): 3 =10.95 und 11.07 [Cs(CH3)s], 17.85 und 18.01 (CHCH,), 42.09
und 42,19 (NHCH,CO;Bzl), 48.83 (H,NCH,CO), 51.80 (CHCH.), 67.69
(OCH,C¢Hs), 92.92 [Cs(CHj)s]. 129.39, 129.45, 129.67, 137.16 (C¢Hs), 170.78
und 170.87 (CO,Bzl), 173.44 und 174.26 [NHCH(CH3)CONH), 180.66 und
180.76 (H;NCH,CONH). — C,yH3Col;N;0,4 - H,0 (759.3): ber. C 37.96,
H 4.78, N 5.53; gef. C 37.86, H 4.70, N 5.78.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Verbindungen 2a—k:
Eine Suspension von [(n%p-Cymol)RuCl,], oder [(n’
C¢MegRuCl,]- (AnsatzgréBe: 0.15 bis 0.50 mmol) und 2 Aquiva-
lenten Aminosdureamid- bzw. Peptidester-hydrochlorid in ca. 10
ml Methanol wird langsam mit 2 Aquivalenten Natriummetha-
nolatlésung (ca. 1 M, frisch titriert) versetzt und 1 h bei Raumtemp.
geriihrt. Alternativ kann Trioctylamin als Base verwendet werden.
Die anfangs rotbraune Suspension geht rasch in eine gelborange-
farbene Ldsung iiber, die (nach eventuellem Abzentrifugieren un-
geldster Bestandteile) 1. Vak. eingeengt wird. Man nimmt den Riick-
stand in ca. 5 ml Dichlormethan auf und fligt gegebenenfalls zur
vollstindigen Auflésung des Komplexes wenig Methanol oder
Ethanol zu. Nach Abzentrifugieren von NaCl werden die Komplexe
durch langsames Eintropfen in etwa 50 ml Pentan als meist flockige
Niederschldge ausgefillt. Bei Verwendung von Trioctylamin engt
man die Reaktionslésung auf ca. 1 m! ein und fallt durch Eintropfen
in etwa 50 ml Ether (NOct; - HCI ist in Ether 16slich). Alle Ver-
bindungen werden 1 d i.Olpumpenvak. getrocknet. Die hell- bis
orangegelben Pulver sind luftstabil, jedoch in einigen Fillen hy-
groskopisch und sind gut 18slich in Wasser, Methanol, Ethanol,
Dichlormethan und Chloroform, méBig bis gut 13slich in Aceton
und nahezu unldslich in Ether und Pentan.

[(#°-CsMe,)RuCl{ NH,CH,CONH,)]Cl (2a); Umbkristallisation aus Me-
thanol/Ether oder CH,Cl, (+ wenig Ethanol)/Pentan bzw. CHCl; (+ wenig
Ethanol)/Pentan liefert gelbe bis orangebraune Kristalle, die an der Luft triib

werden. Ausb. (Pulver) 91%, Schmp. (Kristalle) 240°C (Zers.). — IR (KBr):
U=3290 cm™! s, sh, 3239 s, sh, 3178 s, sh, 3101 s, br (NH); 1657 s (Amid I);
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1585 s (Amid 1), — IR (PE) ¥ =289 cm~! w, 240 m (RuCl). ~ 'H-NMR
{270 MHz, CD:OD): § =216 [s. 18H, C4(CH)]. 3.32 (d, 2/ =17 Hz 1H,
H,NCH,CO), 3.40 (d, 2/ = 17 Hz, 1H, H,NCH,CO). — C,H1,CL.N,ORu -
H,0 (426.4): ber. C 39.44, H 6.15, N 6.57; gef. C 39.14, H 6.40, N 6.58.

[(n°-p-Me ;CHC,H Me)RuCl/ NH,CH,CONH,)]Cl {(2b; Kann auch
durch Hydrolyse der n'-Glycinnitril-Verbindung 3 dargestellt werden. Dazu
werden 0.2 mmol 3 in ca. 5 m]l H,O suspendiert. Nach 20min. Rilhren wird
die klare Lasung i.Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in CH,Cl; gelést und
2b durch Eintropfen in ca. 50 ml Pentan ausgefillt. Ausb. (NaOMe-Methode)
89%, Schmp. 100—125°C. — IR (KBr): ¥ =3297 cm ™' m, sh, 3246 m, 3180
s, 3085 s, br (NH); 1656 s (Amid I); 1584 s (Amid II). — IR (PE): v = 289
em™! w, 250 w (RuCl). ~ 'H-NMR (400 MHz, CD;0OD): § =1.32 [d, "/ =7
Hz, 3H, CH(CH3),]. 1.34 [d, >/ = 7 Hz. 3H, CH(CH3),], 2.20 (s, 3H, ArCH3),
2.84 [sept, °J = 7 Hz, 1 H, CH(CH;),]. 3.38 (d. %/ = 17 Hz, 1H, H,NCH,CO),
348 (d, W =17 Hz, 1 H, H,NCH,CO), 555~ 5.84 (4 d, °/ = 6 Hz, 4H, C.H,).
— C-NMR (100.5 MHz, CD,OD) 8=18.39 (ArCH.), 22.44, 2291
[CH(CH;)J, 32.27 [CH(CHa;):], 47.16 (CH,), 81.07, 81.79, 81.95, 84.35 (aro-
mat. CH}), 97.25 (aromat. CCH3), 101.99 [aromat. CCH(CH,),], 184.49 (CO).
— C}:HC1N;OR (380.3): ber. € 37.90, H 5.30, N 7.37; gef. C 37.44, H 5.70,
N 7.47.

[(n*-p-Me .CHC,H Me;RuCl/NH.CH(CH-CH(CH,),)CONH,}]CI
{2¢): Ausb. 95%, Schmp. 212°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3330 ¢cm™' m, 3340
m, 3296 m, 3223 m, sh, 3052 s, br (NH; 1651 s {Amid I); 1581 s, 1565 (Amid
II, NH). — IR (PE) ¥ =289 cm~' m, 237 w (RuCl}. — '"H-NMR (400 MHz,
CD:OD): 6 =093—1.04 [m, 6H, CH,CH(CH;),]. 1.29-1.35 [m, 6H, Ar-
CH(CH-):],1.47—-2.07 [m, 3H, CH,CH(CHj3)»], 218 und 2.20 {5, 3H, ArCH),
2.82—2.89 [m, 1 H, ArCH(CH3),], 348und376(dd y=3,°7,=11Hz 1H,
H.NCHCO), 538 —5.87 (m, 4H CyH,). — HC-NMR (100.5 MHz, CD;0D):
§ =18.35 (ArCH3), 20.73 und 20.90 [CH-CH(CH3),], 22.41. 22.80 und 22.47,
22.80  [ArCH(CH.)], 2379 [CH,CH(CH:)J, 2509 und 25.25
[CH-CH(CH,),], 32.14 wund 3226 [ArCH(CH:),], 4218 und 44.01
{CH-CH(CH3),), 56.95 und 57.89 (H,NCHCO), 80 87, 81.14, 81.43, 83.06,
83.16, 83.53, 83.68 (aromat. CH). 96.20 und 96.88 (aromat. CCH3), 102.68 und
102.83 [aromat. CCH(CHs),], 186.82 und 187.14 (CO). — C,HxCLN,ORu
(436.4) ber. C 44.04, H 6.47. N 6.42; gef. C 43.41, H 6.48, N 6.30.

[n-p-Me ,CHC,H Me)RuCl(NH.CH-CONHCH.CO,Me, ]C] (2d):
Ausb. 98%. — IR (KBr) ¥=3238 cm~! m, br, 3070 m, br (NH); 1747 m
{C=0. Ester); 1678 m (Amid I, unkoord.), 1616 s (Amid I, koord.). — IR (PE):
V=288 em~' m, 259 w, 242 w, sh (RuCl). — 'H-NMR (400 MHz, D,0O):
8=1.17[d,*J =7 Hz, 6H. CH(CH;);], 2.03 (s. 3H, ArCHy), 2.63 [sept, 3J—-7
Hz. 1H. CH(CH,),]. 3.46 (m, 2H, H,NCH,CO), 3.66 (s, 3H, OCH.), 4.01 {
2f=18 Hz, 1H, NHCH,CO:Me), 408 (d, °J =18 Hz, 1H, NHCH_CO_Me)
547-577 (4 d, *J=6 Hz 4H, C,H,. — "C-NMR (100.5 MHz, D,0):
3=1779 (ArCH,), 21.39. 22.08 {CH(CHj;);]. 30.98 [CH(CHai)]. 42.14
(NHCH,CO:Me), 46.68 (H.NCH,CO), 53.22 (OCH3), 80.27, 80.65, 81.19,
82.95 (aromat. CH), 95.97 faromat. CCHj), 101.62 {aromat. CCH{CCH,),].
170.84 (CO;Me), 181.35 (CONH). — C,:H»CLN,O:Ru - + H,O (461.4): ber.
C 39.05, H 5.46, N 6.07: gef. C 3848, H 551, N 6.42.

[(o-p-Me CHC ;H,Me, RuCl{ NH ,CH.CONHCH.CO.Et; JCl (2e): Zur
Vermeidung einer Umesterung wurde die Reaktion in Ethanol mit Natrium-
ethanolat als Base durchgefiihrt. Ausb. 93%., — IR (KBr): ¥=23280cm™~' m,
sh, 3217 m, br, 3058 m, br (NH}); 1748 s (C=0, Ester) 1680 m (Amid [,
unkoord.), 1617 s (Amid L koord.); 1563 m, sh (Amid II). — IR (PE): v = 287
em ' m, 254 w (RuCl). — '"H-NMR (270 MHz, CD;OD): 8 = 1.28 {t, /=7
Hz. 3H, CH,CH3), 1.31 [d. *J =7 Hz, 3H, CH(CH3):]. 1.32 [d, *J =17 Hz,
3H. CH(CH3),1, 2.17 (s, 3H, ArCHy), 281 [sept, '/ =7 Hz, 1H, CH(CH,),],
347, T = 17 Hz, 1H, H;NCH,CO), 3.60 (d, °*J = 17 Hz, 1 H, H,NCH,CO),
403 (d, J=17 Hz, 1H. NHCH:CO:EU, 412 (d, ¥ =17 Hz, tH,
NHCH.CO:Et), 420 (q,*J = 7 Hz, 2H, CH,CH,), 5.59 —5.88 (4 d, *J = 6 Hz,
4H, CeHy). — “C-NMR (100.5 MHz. CD;OD}: 3 = 14.48 (CH,CH,), 18.42
(ArCH;), 22.31, 22.95 [CH(CHa),], 32.18 [CH{CH;),]}, 42.92 (NHCH,CO,Et),
47.44 (H.NCH,CO), 62.70 (CH.CH3), 81.19, 81.44, 82.30, 84.44 {aromat. CH),
96.81 {aromat. CCHj;), 101.89 [aromat CCH{CHa,),]. 169.52 (CO:EY), 182.22
(CONH). — C,H»CLN;O:Ru - £ H-O (475.4): ber C 40.43, H 5.73. N 5.89;
gel. C 40.72, H 6.16, N 5.98.

[/n°-p-Me,;CHC H Me jRuCl/ NH,CH-CONHCH(CH,;CO,Me)]Cl
(21): Ausb. 91%. Schmp. 55—75°C. — IR (KBr): v =3209 cm ! m, br, 3055
m, br (NH); 1745 s (C=0, Ester); 1677 m (Amid I, unkoord.), 1611 s (Amid
I, koord.). — IR (PE): v =287 ecm ™' m, 252 w (RuCl). — 'H-NMR (400 MHz,
CD;ODy): 3 =1.30-1.35 [m, 6H, CH(CH),). 1.39 und 1.43 [d, */=7 Hz,
3H. CH(CH;)CO-Me], 2.16 und 2.20 (s, 3H, ArCHs), 2.79 und 2.83 [sept,
*J =7 Hz, 1H, CH{CHs),}, 3.41 und 3.43 (d, °J = 17 Hz 1H, H,NCH,CO),
3.54 und 3.55 (d. *J = 17 Hz, 1 H, H.NCH;CQ), 3.71 und 3.78 (s, 3H, OCHj;),
4.49 und 4.54 {q.°J = 7 Hz, 1 H, CH(CH)CO,Mce], 5.55 — 5.86 (m, 4 H, C¢H.,).
— C-NMR (100.5 MHz, CD;0OD:
18.43 und 18,46 (ArCHa,), 22.32, 22.94 und 22.39. 22.94 [CH(CH;),], 32.26

= 16.97 und 17.43 [CH(CH,)CO-Me],

und 3230 [CH(CH,),], 47.38 (H.NCH-CO), 50.73 und 50.83 [CH(CH;)-
CO,Me], 53.09 und 53.19 (OCH,) 81.26, 81.91, 82.06, 84.41 und 81.19, 81.47,
82,40, 84.51 (aromat. CH), 96.83 und 96.62 (aromat. CCH3), 101.93 und 102.09
[aromat. CCH(CH;),], 172.73 und 173.07 (CO;Me), 181.44 und 181.59
(CONH). — C;4H3CLN,O3Ru - 3 H,0 (475.4): ber. C 40.43, H 5.73, N 5.89;
gef. C 40,40, H 5.72, N 6.00.

[n°-p-Me,CHC,H Me)RuCl(NH,CH.CONHCH(CH,CH(CH,),)-
CO,Me)JCl{2g): Ausb. 66%. — IR (KBr): v = 3297 em ™' m, sh, 3209 m, br,
3055 m, br (NH); 1745 5 (C=0, Ester): 1677 m (Amid I, unkoord.), 1610 vs
{Amid I, koord.), — IR (PE): ¥ = 288 cm™' m, 273 —233 w (mehrere Banden)
(RuCl). — 'H-NMR (270 MHz, CD:OD) 5=087-099 [m. 6H,
CH,CH(CH,),], 1.31—1.36 [m, 6H, ArCH(CH:),], 1.55~1.67 [m, 3H,
CH,CH(CHj3),], 2.17 und 2.20 (s, 3H, ArCHa), 2.80 und 2.83 [sept, */ = 7 Hz,
1H, ArCH( CH -], 3.43 und 345 (d, 2 =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 3.54 (d,
2y =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 3.71 und 3.78 (s, 3H, OCH,), 4.49—4.57 (m,
1H, NHCHCO;Me), 5.55--5.86 (4 d, 'y =6 Hz, 4H, CsH,). — PC-NMR
(100.5 MHz, CD;OD): 8 = 18.43 und 18.52 (ArCH3), 21.79, 23.08 und 22.04.
23.08 [CH,CH(CH;),], 22.33, 22.92 und 2241, 22.92 [CH(CH),], 25.81 und
2589 [CH,CH(CH;)], 3227 [ArCH(CH;),]. 4103 und 41.24
[CH,CH(CH;),], 47.25 (H,NCH,CO), 5303 und 53.09 (OCH,), 53.49 und
5359 (NHCHCO,Me), 81.11, 81.67, §2.21, 84.40 und 81.11, 81.87, 82.09, 84.31
(aromat. CH), 96.83 (aromat. CCHj), 101.97 und 10209 [aromat.
CCH(CH;);], 172.56 und 17293 (CO-Me), 181.76 und 181.88 (CONH), —
CsH3;,CLN,OsRu (508.5); ber. C 44.88, H 6.34, N 5.51; gef. C 44.92, H 6.03,
N 5.40.

[(n°-p-Me;CHC.H Me)RuCl{NH,CH,CONHCH/CH,C;H;)CQ,Me)]-
Cl (2h): Ausb. 88%, Schmp. 80—~90°C. — IR (KBr) ¥ = 3297 cm ™' m, sh,
3209 m, br, 3063 m, 3033 m, sh (NH); 1745 s (C=0, Ester), 1679 m (Amid I,
unkoord.), 1611 vs (Amid |, koord.). — IR (PE): ¥ =286 cm~' m, 264 —233
w (mehrere Banden) (RuCl). — 'H-NMR (400 MHz, CD,0OD): 8 = 1.27—-1.35
{m, 6H, CH(CH,),], 2.10 und 2.18 (s, 3H, ArCH.), 2.72 und 2.81 [sept, V=7
Hz, 1H, CH{CH,),]. 3.10 (m,, 8 d, 2H, CH, ,Ph), 3.37 und 3.39 (d, >J =17 Hz.
1H, H:NCH_CO) 3.47 und 3.53 (d, 2 = 17 Hz, 1 H, H,NCH,CO), 3.72 und
3.73 (s, 3H, OCH,), 4.72-4.79 (m, 1 H, NHCHCO;Me), 543 -5.86 (m, 4H,
C¢Hy), 712-736 (m, SH, C,Hy). — SC-NMR (100.5 MHz, CD,OD):
5=1846 und 18.50 (ArCHj). 22.37, 2294 [CH(CHj),], 32.20 und 32.28
[CH(CH;).1, 37.61 und 38.26 (CH,Ph), 47.26 und 47.34 (H,NCH,CO), 53.04
und 53.12 (OCH,), 56.34 und 56.76 (NHCHCO,Me), 81.14, 81.27, 81.78, 81.83,

2.10, 84.27, 84.48 {aromat. CH von CzH,), 96.86 und 96.90 (aromat. CCHs),
101.99 und 102.08 [aromat. CCH(CH,),], 128.16, 128.23, 129.64. 129.82,
130.22, 130.39, 136,91, 137.72 (C4Hs), 171.42 und 171.72 (CO,Me), 181.55 und
181.80 (CONH). — C;;H3,CLN,O3Ru - & H,O (551.5): ber. C 47.92, H 5.67,
N 5.08; gef.C 47.66, H 5.75, N 5.31.

[(n*-p-Me,CHC . H Me) R‘HCHNH;CH/CHX/C(‘)‘VHCH;COJMe/]Cl
(2i): Ausb. 86%, Schmp. ca. 50°C. — IR (KBr): ¥ =3216 cm~' m, br, 3063
m, br (NH); 1748 s (C=0, Ester); 1680 m (Amid [, unkoord.), 1611 vs (Amid
L koord.). — IR (PE): ¥ = 287 ecm~! m, 274 — 233 w (mehrere Banden)Y(RuCl).

— 'H- T\MR (400 MHz, CD;OD): §=129—-1.33 [m, 6H, CH(CH.),], 148
und 1.54 [d, /=7 Hz, 3H, H,NCH(CH)], 2.14 und 2.15 (s, 3H. ArCH,),
2.79 [sept, *J=7 Hz, 1H, CH(CH,),). 3.71 und 3.96 [q, *J=7 Hz 1H,
H.NCH(CH3)], 3.76 (s, 3H, OCH.), 397 und 4.01 (d, /=17 Hz. 1H,
NHCH,CO:Me). 415 (d, 2J = 17 Hz. 1H, NHCH,CO,Me), 5.59—5.87 (m
4H, CeHy). — C-NMR (100.5 MHz, CD,0OD): § = 18.34 und 18.42 (ArCH3),
18.61 und 19.90 [H,;NCH(CH3)]. 22.16, 23.10 und 22.28, 22.96 [CH(CH;).].
32.22 und 32.29 [CH(CHj3),]. 42.90 (NHCH,CO,Me), 52.99 (OCH,), 54.91
und 56.26 [H.NCH(CH,)], 81.08, 81.71, 82.61, 85.13 und 81.34, 81.40, 82.66,
84.55 (aromat. CH), 96.74 und 97.05 (aromat, CCH,), 101.79 und 102,24 {aro-
mat. CCH(CH3;);]. 170.05 und 170.15 (CO,Me), 184.28 und 184.46 (CONH).
— CisHxCLN;OsRu (466.4) ber. C 41.21, H 562, N 6.01; gef. C 40.63,
H 5.34. N 5.72.

[(n°-p-Me,CHC,H,Me, RuCl{ NH,CH,CONHCH,CONHCH ,CO--
Me)]Cl(2j): Kann aus Methanol/Ether umkristallisiert werden. Ausb. (Pul-
ver) 94%., Schmp. 152°C (Zers.). ~ IR (KBr): ¥ =3260 cn ' s, br, 3106 m,
sh, 3063 m, br, 3019 m, sh (NH); 1752 s (C=0, Ester); 1665 s (Amid 1, un-
koord.), 1619 vs (Amid I, koord.), 1572’5, 1535 s (Amid 1I), — IR (PE): v = 291
cm™! w, 251 m (RuCl). — "H-NMR (400 MHz, CD;OD): 6 =1.31[d, V=7
Hz, 3H, CH(CH,);]. 1.33 [d. *J = 7 Hz, 3H. CH(CH3),}, 2.17 (s, 3H, ArCH,),
2.83 [sept, 'J = 7 Hz, 1 H, CH{CH,),], 3.44 (d, > = 17 Hz, 1H, H.NCH,CO),
3.56 (d, °J =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 3‘74 (s 3H, OCH,), 391 (d, /=17
Hz, tH, NHCH,CONH), 3.99 (s, 2H, CH,CO,Me), 4.16 {d, 2J =17 Hz, 1 H,
NHCH,;CONH), 5.55~5.84 (4 d, /= 6 Hz, 4H, C,H,). — “C-NMR (100.5
MHz, CD;OD). 8=1837 (ArCHj. 2232, 2295 [CH(CH:)], 32.26
[CH(CH;);]. 41.79 und 43.99 (CH,CONHCH,CO,Me), 47.54 (H;NCH,CO),
52.68 (OCH,), 81.32, 81.63, 81.98, 84.57 (aromat. CH), 97.20 (aromat, CCHa),
102.08 [aromat. CCH(CH,).], 170.14, 171.56 (CONHCH,CO;Me), 18244
(H;NCH,CONH). — CI‘HI,CI_N‘KO Ru - 4 H.O (518.4): ber. C 39.39, H 5.44,
N 8.11: gef. C 38.75, H 540, N 7.93,
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[(y-p-Me.CHC, H Me, RuCl/NH.CH,CONHCH/(CH,jCONHCH »
CO,Bzl; JCl (2k): Zur Vermeidung einer Umesterung wurde NOct; als Base
verwendet. Ausb. 84%, Schmp. 75—95°C. — IR (KBr): v =3222 cm~' s, br,
3063 s. br (NH): 1750 s (C=0O, Ester); 1673 s (Amid I, unkoord.), 1611 vs
(Amid I, koord.), 1534 s (Amid II). — IR (PE); vV = 288 cm~' w, 256 w (RuCl).
— 'H-NMR (400 MHz, CD,0D): 3 = 1.28—1.34 [m, 6H, CH(CH:),], 1.35
und 1.40 [d, *J =7 Hz, 3H, NHCH(CH,)], 2.13 und 2.19 (s, 3H, ArCH,), 2.81
[sept. /=7 Hz lH CH(CHs3),], 3.41 und 343 (d, /=17 Hz, 1H,
H,NCH,CO), 3.54 (d, 3/ =17 Hz, 1H, H,NCH,CO), 396 und 4.05 (s, 2H,
CH,CO.Bzl), 4.40 und 4.52 [q, *J = 7 Hz, 1H, NHCH(CH)], 5.17 und 5.20
{d. diastereotope Aufspaltung 1.5 bzw. 2.0 Hz, 2H, CH,Ph), 5.51 —~5.84 (m
4H, C,Hy), 7.31 =7.40 (m, 5H, C¢H;). — *C-NMR (100.5 MHz, CD,0OD);
3=17.76 und 18.04 [NHCH(CH:)]. 18.39 und 18.47 (ArCH.), 22.37, 22.99
und 22.43, 22.95 [CH(CH:).]. 32.18 und 32.27 [CH(CH,),]. 42.03 und 42,09
(CH,CO-Bzl), 47.49 (H-NCH,CO), 51.52 und 51.69 [NHCH(CH.)], 67.89 und
67.94 (CH,Ph), 81.17, 81.83, 81.99, 84.48 und 81.31, 81.63, 81.66, 84.60 (aromat.
CH von CyHy), 96.96 und 97.31 (aromat. CCHj), 101.92 und 101.96 [aromat.
CCH(CH3):). 129.30, 129.38, 129.60, 137.17, 137.20 (C,Hj), 170.82, 173.26,
174.13 (CONHCH,CO-Bzl), 18148 und 18161 (H,NCH,CONH). -
CosHu:CLN;O4Ru - 4 HoO (608.5): ber. C 47.37, H 5.63, N 6.91; gef. C 47.42,
H 5.86, N 7.00.

[(n%-p-Me-CHC,H Me ;RuCl{ NH-CH,CONHCH .CO,Et) JCF,SO; (21):
Etwa 0.2 mmol 2e werden in ca. 5 ml Methanol mit der stéchiometrischen
Menge Silbertriflat versetzt, das ausgefallene AgCl wird abzentrifugiert und
die Losung i, Vak. eingeengt. Durch Eintropfen der CH,Cl,-Lsung des Riick-
standes in ca. 50 ml Pentan wird der Komplex als orangegelbes O gefillt
und durch Einfrieren in fliissigem N, und Zerhacken als hygroskopisches
Pulver erhalten, 21 wird aus CH,Cl,/Hexan umgefilit, das gebildete orange-
farbene Ol zerhackt und i.Olpumpenvak. getrocknet, Schmp. 130°C. ~ IR
(KBr): v =3297 cm™ ' 5, 3253 5, 3143 m (NH); 1739 s (C=0, Ester); 1622 vs
(Amid I, koord.). — IR (PE): ¥=305 cm~! m, 252 w (RuCl). — 'H-NMR
(400 MHz. CD;OD): 8 =1.22 (t. *J = 7 Hz, 3H, CH,CH,), 1.24 [d, 3/ =7

Hz. 3H, CHCH;)] 126 [d,°J = 7 Hz, 3H, CH(CH3),], 2.09 (s, 3H, ArCH.),
2.73 [sept. J =7 Hz, 1 H, CH(CH,),]. 3.38 (d, °/ = 17 Hz, 1 H, H.NCH,CO),
346 (d. =17 Hz 1H, HZNCH_CO) 395 (d, /=18 Hz, 1H,
NHCH,CO,EY), 407 (d, */ = 18 Hz, 1H, NHCH.CO,Ft), 4.15 (q, %/ =7 Hz,
2H. CH,CH;). 546—5.74 (4 d, 'J =6 Hz 4H. CHy). — “C-NMR (100.5
MHz CD;0D): 3 = 14.07 (CH.CH,), 18.11 (ArCH3), 21.92, 22.71 [CH(CH,),].
3099 [CH{CH;),), 4226 (NHCH,CO:Et), 47.32 (H,NCH,CO), 61.91
(CHCH;), 79.92, 80.01, 81,43, 83.99 (aromat. CH), 95.96 (aromat. CCH3),
100.34 {aromat. CCH(CHs)]. 120.38 (q. 'J = 319 Hz, CF;S0,), 167.95
(CO:E), 180.95 (CONH). — C-HyCIF;N,O.RuS - H,0 (598.0): ber. C 34.15,
H 4.72. N 4.68; gef. C 33.74, H 443, N 4.74.

{{n"-p-Me.CHC,H ,Me)RuCl,  H.NCH,CN) (3 162 mg (0.265 mmol)
[(n°*-p-Cymol)RuCl:], und 49 mg (0.53 mmol) Glycinnitril-hydrochlorid wer-
den in ca. 5 ml DMF geldst. Die tiefbraune Losung wird mit 244 ul (0.53
mmol) Trioctylamin verseizt, wobei sich die Farbe aufhellt. Nach ca. 1stdg.
Riihren bei Raumtemp. wird 3 durch Eintropfen in ca. 50 ml Ether als oran-
gelarbener, mikrokristalliner Niederschlag gefallt, einmal mit Ether gewa-
schen und i.Olpumpenvak. getrocknet. 3 ist gut 13slich in DMF, wenig 16slich
in Methanol, Dichlormethan, Chloroform, Aceton und nahezu unidslich in
Ether und Pentan. Ausb. 84%, Schmp. 185 C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3290
em ™' m, 3202 m, br, 3114 m (NH): 2250 w (C=N). —~ IR (PE): v=290 cm !
m, 273 m, 236 m (RuCl), — 'H-NMR (400 MHz, [D- ]DMF) =127 [d,

J =7 Hz 6H, CH(CH3),], 2.18 (s, 3H, ArCH3). 2.94 (sept, /=7 Hz, 1H,
CH(CH3)], 394 (t, °J =7 Hz, 2H. CH,), 4.76 (t, br, 2H.NH,), 5.54(d.*J =6
Hz. 2H. C¢Hy), 5.62 {d. /=6 Hz, 2H, C;Hy. — “C-NMR (100.5 MHz,
[D-1DMF): 8 = 18.23 (ArCHa), 22.20 [CH(CHz),], 31.30 [CH(CH,),], 33.36
(CH.), 80.16. 82.04 {aromat. CH), 95.65 (aromat. CCH;), 103.56 [aromat.
CCH{CH3),]. 11898 (CN). — C,5H,CLN;Ru (362.3): ber. C 39.79, H 5.01,
N 7.73; gef. C 39.66, H 5.23, N 7.99.

Cp*RhCl,(H.NCH-CN) (4). Eine Suspension von 309 mg (0.50 mmol)
[Cp*RhCl-], und 93 mg (1.00 mmol) Glycinnitril-hydrochtorid in 2 ml DMF
wird mit 480 ul (1.05 mmol) Trioctylamin versetzt. Nach 15 min gibt man 2
ml Ether zu, rithrt weitere 10 min, setzt S0 ml Ether zu und bewahrt einige
Stunden bei —30 C auf. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, in 5 ml Di-
chlormethan gelést und die Losung mit viel Hexan iiberschichtet. Die ent-
stehenden roten Kristalle sind 16slich in DMF, Dichlormethan und Methanol
und praktisch unléslich in Ether und Hexan. Ausb. (Kristalle) 84%. — IR
(Nujol): ¥=13314 cm ™' m, 3181 m, 3109 m (NH); (C=N) nicht beobachtet.
~ IR (PE): ¥ =286 cm ™' m, 267 m (RhCl). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,):
8=1.56 (s, br, 2ZH, NH,), 1.67 [s, 15H, C§{(CH;)s]. 3.79 (s, br, 2H, CH,). ~
C:HyCLN:Rh (365.1): ber. C 39.48, H 525, N 7.67; gef. C 39.16, H 5.26,
N 7.95.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Verbindungen 5a—¥: Die
Darstellung erfolgt wie fiir 2a—k in Methanol aus [Cp*MCL,],
(M = Rh, {r; AnsatzgroBe: 0.1 ~0.2 mmol), 2 Aquivalenten Glycin-
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amid- bzw. Peptidester-hydrochlorid und 2 Aquivalenten NaQMe.
Die gelben (M =Ir) bzw. orangefarbenen (M = Rh) Verbindungen
sind méBig bis gut 19slich in Methanol, Dichlormethan und Chlo-
roform, nahezu unldslich in Ether und Kohlenwasserstoffen und
lassen sich gut kristallisieren.

Cp*RhCL(NH.CH,CONH,) {5a): Statt mit NaOMe konnte 5a auch mit
Trioctylamin als Base und Ausfillen in Ether erhalten werden. Die Darstel-
lung ist auch durch Hydrolyse der n'-Glycinnitril-Verbindung 4 méglich.
Dazu wird die Lésung von 0.2 mmol 4 in ca. 3 ml 99proz. Ethanol 15 h bei
Raumtemp. gerithrt und anschlieBend mit viel Ether (iberschichtet, wobei
nach Durchmischung rote Kristalle von 5a erhalten werden. Langsames Ein-
diffundieren von Ether in eine CD;OD-Losung lieferte rote, rechteckige Kri-
stallpldttchen fiir die ROntgenstrukturanalyse. Ausb. (Pulver, NaOMe-Me-
thode) 81%. Schmp. 230 —240°C (Zers.). — IR (Pulver, Nujol): ¥ = 3388 cm
s, 3302 m, 3206 m, 3134 m (NH): 1690 vs (Amid I, unkoord.); 1606 m (Amid
II). — IR (Pulver, KBr): ¥ =1691 cm ™' vs (Amid I, unkoord.); 1656 s (Amid
I, koord.), 1601 m, 1591 m (Amid II). — IR (Kristalle, KBr): ¥ = 1684 cm™!
vs (Amid I, unkoord.), 1618 s (Amid II). — IR (Kristalle, PE): ¥ = 266 cm ™!
m, 246 m, 226 m (RhCl). — 'H-NMR (400 MHz, CD;0D, 23°C): § =173
[s, 15H, CsS(CHj;)s], 3.55 (s, br, 2H, CH,). — '"H-NMR (400 MHz, CD,OD,
—40°C). 8 =346 (d, *J =16 Hz, 1 H, CH,), 3.52 (d, *J = 16 Hz, 1H, CH;). —
C-NMR (68 MHz, CD:OD): & = 9.06 [Cs(CH3)s], 47.34 (CH,), 95.47 [d,
"ern =9 Hz, C5{CH,)s], 182,71 (CO). — Cj;H, CLN,ORE - H,0 (401.1): ber.
C 3593, H 5.78, N 6.98; gef. C 36.04, H 5.71, N 7.10.

Cp*IrCl,(NH,CH,CONH,) (5b). Eindiffundieren von Ether in eine
CD;OD-Losung lieferte gelborange Kristallquader. Ausb. (Pulver) 64%,
Schmp. (Pulver) 250 °C (Zers.). — IR (Pulver, KBr): v = 3389 cm~!s, 3284
m, 3193 s, 3134 s (NH);, 1692 vs (Amid I, unkoord.); 1656 m, sh (Amid I,
koord.); 1606 m, 1590 m (Amid 11). — IR (Kristalle, KBr): V= 1685 cm~' vs
(Amid I, unkoord.), 1616 m (Amid II). — IR (Kristalle, PE): ¥ =275cm ™' m,
250 m, 224 w (IrCl) 'H-NMR (270 MHz, CD;OD): 8§ =1.71 [s, 15H,
Cs(CH3)s], 3.77 (s, br, 2H, CH,). — “C-NMR (100.5 MHz, CD, OD) 5=
9.05 [Cs{CHs,) 3] 4177 (CH,), 86.35 [Cs(CH;)s], ca. 187 (br, CO) —
Ci:Hy CLIN,O (472.4): ber. C 30.51, H 4.48, N 5.93; gef. C 30.03, H 4.61,
N 5.98.

Cp*RhCl,{NH,CH,CONHCH ,CO,Me ) (5¢). Ausb. 87%, Schmp. ca, 80°C
(Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3299 cm~! m, 3267 m, br, 3069 m (NH); 1746 s (C=0,
Ester); 1680 s (Amid I, unkoord.); 1619 s (Amid L koord.); 1551 m {Amid II).
— IR (PE): ¥=273 cm~' m (RhCl). —~ 'H-NMR (400 MHz, CD;0ODy):
8=1.72 [s, 15H, C5(CHa3)s], 3.63 (s, br, 2H. H.NCH,CO), 3.76 (s, 3H, OCH,),
4.07 (s, br, 2H, CH,CO-Me). — "*C-NMR (100.5 MHz, CD;0OD): & = 9.08
[Cs(CH;)<]. 42. 64 (CH,CO:Me), 47.62 (H.NCH,CO), 52.92 (OCH3), 95.62 [d,
Jern =9 Hz. CS(CHj)s]. 170.55 (CO-Me). — C,sH»sCLN,OsRh - 4 H,0
(464.2): ber. C 38.81, H 5.65, N 6.03; gef. C 38.57, H 3.90, N 6.16.

Cp*RhCIl,(NH,CH,CONHCH ,CO,Et) (5d: Nach Uberschichten der
CH,Cl,-Losung mit viel Hexan kristallisierte 5d in Biischeln aus feinsten,
orangefarbenen Nadeln, die 10 h bei 60 C getrocknet wurden. Ausb. 75%.
~ IR (Nujol): ¥=3260 cm ™' s, 3222 w, 3142 m, 3070 w (NH}; 1759 s (C=0,
Ester); 1689 s (Amid 1, unkoord.); 1555 m, 1545 m (Amid I1I). — IR (PE):
V=261 ecm~’, 248 w (RhCl). — 'H-NMR (270 MHz, CDClLy): 5 =127 (1,
%J =7 Hz, 3H, CH,CHx), 1.69 [s, 15H, C«(CHa);], 3.82 (br, 2H), 4.05 (s, 2H),
4.37 (br, 2H) (H,NCH,CONHCH,CO:E), 4.19 (q, °J = 7 Hz, 2H, CH,CH.).
— C;sHyCLN,O3Rh (469.2): ber. C 4096, H 580, N 5.97; gef. C 40.30,
H 584, N 6.13.

Cp*IrCl,(NH,CH,CONHCH;CO,Et) (5¢): Wird wie 5d kristallisiert und
getrocknet. Ausb. 48%. — IR (Nujol): v = 3278 cm ! 5, 3210 w, 3140 m, 3070
vw {NH); 1760 s (C=0, Ester); 1690 vs (Amid I, unkoord.); 1554 m, 1546 sh
(Amid II). — IR (PE): ¥=1272 cm~' m, 249 w (IrCl). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCly): § =1.28 (t, *J =7 Hz, 3H, CH,CH;), 1.68 [s, 15H, C(CH})s], 393
(br, 2H), 4.02 (s, 2H). 4.20 (br, 2H) (H,NCH,CONHCH,CO,Et), 4.05 (q,
/=7 Hz, 2H, CH,CH;). — C(HyCLIrN,O; (558.5): ber. C 34.41, H 4.87,
N 5.02; gef C 34.42, H 4.76, N 5.06.

Cp*RhCl,(NH.CH;CONHCH ,CONHCH ,CO,Me) (5f): Eindiffundieren
von Ether in eine Methanol-Ldsung lieferte rote Kristallbiischel, die laut 'H-
NMR-Spektrum mit wenig der n’-N,N'-Verbindung 7j verunreinigt sind.
Ausb. (Pulver) 94%, Schmp. (Kristalle) 202°C (Zers.). — IR (Kristalle, KBr):
Vv=3320cm™'s, 3293 s, 3245 s, 3133 m, 3064 m (NH); 1749 s (C=0, Ester});
1672 s, 1649 s (Amid I, unkoord.); 1618 m (Amid I, koord.?); 1582 s, 1558 s,
1530 s (Amid II). — IR {Kristalle, PE): ¥ =296 cm™' m, 275 m, 255 m, 225
m (RhCl). — 'H-NMR (400 MHz, CD;OD, —40°C): §=1.71 [s, 15H,
Cs(CH3)s], 3.53 (d, /=16 Hz, 1H, HZNCHQCO), 3.58 (d, 27 =16 Hz, 1H,
H;NCHzCO), 3.72 s, 3H, OCHa), 3.87 (d, *J = 17 Hz, 1H, NHCH,CO), 3.98
(d, > = 18 Hz, 1 H, CH,CO-Me), 401 (d, ¥/ = 18 Hz, 1H, CH,CO;Me), 4.16
(d, %/ =17 Hz, 1H, NHCH, »CO). — C;7Hy%ClLN;O4Rh (512.2): ber. C 39.86,
H 5.51, N 8.20; gef. C 40.01, H 5.54, N 7.94.
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[Cp*IrCl{NH,CH.-CONH,)JCF;S0;(5g). 165 mg (0.35 mmol) 5b und eine
stdchiometrische Menge Silbertriflat (als ethanolische Lésung) werden 30 min
in 5 ml Ethanol geriihrt. Das ausgefallene AgCl wird abzentrifugiert und die
zitronengelbe Losung i. Vak. eingeengt. Aus einer CH,Cl,-Lésung des Riick-
standes wird 5g mit Hexan als gelbes Pulver ausgeféllt und getrocknet. Aus
Methanol/Ether kénnen gelbe Kristallbiischel erhalten werden. S5g ist gut
16slich in Methanol und Ethanol, mdBig 16slich in CH,Cl, und praktisch
unlgslich in Pentan und Hexan, Ausb. (Pulver) 66%, Schmp. (Kristalle) 193 °C.
— IR (KBr): #=13358 cm~'s, 3334 5, 3243 5, 3201 s, 3153 5 (NH); 1667 vs
{Amid L, koord.); 1586 s (Amid II). — IR (PE): V=285 cm™' m, 249 w (IrCl).

— 'H-NMR (270 MHz, CD;0D): 6 =1.70 [s, 15H, Cs(CHa):], 3.75 (s, 2H,
CH;). — C;:Hy CIFIrN,O,S (586.1): ber. C 26.64, H 3.61, N 4.78; gef.
C 26.86, H 3.81, N 4.76.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Verbindungen 6a—h:
Eine Suspension von [(n*-C¢MegRuCly]; oder [(n®-p-Cymol)-
RuCl.]» (AnsatzgroBe: 0.2 bis 0.5 mmol) und 2 Aquivalenten Gly-
cinamid- bzw. Peptidester-hydrochtorid in ca. 10 ml Methanol wird
tropfenweise mit 4 Aquivalenten Natriummethanolatlésung ver-
setzt und ca. I h bei Raumtemp. gerithrt, wobei sich eine rotgelbe
bis gelbbraune Losung bildet. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei
2a—k. Beim Eintropfen der CH,Cl,-L&sung in Pentan fallen einige
Komplexe als braunes Harz an, das durch zwei exzentrisch riih-
rcnde Rithrmagnete pulverisiert werden kann. Die gelben bis oran-
gegelben Pulver sind luftstabil. selten hygroskopisch und sind mé-
Big bis gut 16slich in Methanol, Ethanol, Dichlormethan, Chloro-
form, Aceton und nahezu unldslich in Ether und Kohlenwasser-
stoffen.

a-CoMe, ) RuCl{NH,CH,CONCH,CO,Me)  (6a)  Umkristallisation
durch Eindiffundieren von Ether in eine Methanol-Lésung. Ausb. (Pulver)
91%, Schmp. (Kristalle) 226 C (Zers.). — IR (Pulver, KBr): v = 3283 cm '
m, 3230 m. 3143 m (NH); 1744 s (C=0, Ester); 1588 vs (Amid. koord.). — IR
(Pulver. PE) ¥ =256 cm ™' m, br (RuCl. — IR (Kristalle, Nujol): ¥ = 3240
cm” s, sh, 3219 s, 3178 m, 3138 m (NH); 1745 s (C=0, Ester); 1605 s
[Festkorperaufspaltung oder 3(INH)]; 1570 vs (Amid. koord.). — 'H-NMR
(400 MHz, CD:OD): 8=211 [s, 18H, Cq(CH;)], 3.13 (s, br, 2H,
H.NCH-CO). 3.70 (s, 3H, OCHa), 3.97 s, br, 2H, CH,CO:Me). — *C-NMR
(100.5 MHz, CDCl;): 3=1578 [C4CH;)], 49.34 (H;NCH,CO). 51.49
(OCH;). 52.34 (CH;CO-Me), 91.28 [CuCHgyjel, 173.10 (CO-Me), 175.76
{NH.CH, CO) — C;;H3»CIN-O3Ru - 1 H,O (452.9): ber. C 45.08, H 6.23,
N 6.18; gef. C 44.72, H 6.25, N 5.93.

n-CoMe, ) RuCl{ NH,CH.CONCH,CO,Et) (6b): Zur Vermeidung einer
Umesterung wurde in Ethanol mit Natriumethanolat als Base gearbeitet.
Ausb. 71%. Schmp. ca. 90 C. — IR (KBr): v =3283 cm~! m, 3236 m, 3143
m (NH); 1741 s (C=0. Ester); 1589 vs (Amid. koord.). — IR {PE): ¥ = 261
cm ' w, br (RuCl. — '"H-NMR (270 MHz, CD,OD): 8 =1.28 (t, *J = 7 Hz,
3H. CH,CH;), 2.11 [s, 18H, C((CH;)]. 3.13 (s, br, 2H, H;NCH,CO), 3.95 (s,
br, 2H, CH,CO.Me), 4.17 (q. °J =7 Hz, 2H. CH.CH,. — "*C-NMR (68
MHz, CD;OD): § = 14.63 (CH.CH;), 15.96 [Co(CH;)], 49.67 (H;NCH,CO),
53.50 (CH.CO,EY). 61.78 (CH>CH;), 92.98 [C4(CH3)e], 173.92 (CO-E), 178.96
{(NH,CH.CO). — C;iH4CIN,Os;Ru - H>O (476.0): ber. C 4542, H 6.56,
N 5.89: gel. C 45.75, H 6.56, N 6.15,

y-p-Me,CHC,H MeRuCl{ NH,CH-CONH  (6¢). Als Base wurde KOH
in Methanol (ca. 1 M, frisch titriert) verwendet. 6¢ enthilt eine nichtidentifi-
zierbare Verunreinigung und konnte nicht umkristallisiert werden. Ausb.
92%. - IR (KBr): ¥ =23233 em™ ' m, br. 3106 m. br (NH): 1580 vs (Amid.
koord.). — IR (PE): ¥ =292 cm™" w, 281 w, 249 w (RuCl). — ‘H-NMR (400
MHz, CD;OD): 8 =1.26 [d, '/ =7 Hz. 3H. CH(CH).], 1.33 [d, *J =7 Hz,
3H. CH(CH);]. 2.10(s. 3H, ArCH;). 2.71 (d, *J =17 Hz, 1H, CH,), 2.73 [sept,
'/ =7 Hz. 1H. CH(CH:}:]. 3.09 {d, /=17 Hz, 1H, CH.). 5.62—6.44 (4 d,
“J=6Hz 4H, C;H,). — PC-NMR (100.5 MHz, CD;0OD): 8 = 18.56 (ArCH5),
22.77. 23.24 [CH{CHa3):], 32.36 [CH(CH;)-], 47.04 (CH>), 80.74, 81.96, 83.56,
84.35 (aromat. CH), 99.29 (aromat. CCHj), 101.71 [aromat. CCH(CHj;),],
183.29(CO). — C;2H¢CIN,ORu 4 H,O (352.8): ber. C 40.85. H 5.71. N 7.94;
gef. C 40.65. H 6.03. N 8.02.

in-p-Me ,CHC,H Me,RuCl{ NH,CH,CONCH-CO,Me) (6d): Ausb. 95%,
Schmp. 160" C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3241 cm~! m. 3127 m, 3074 w, 3037
w (NH); 1743 5 (C=0, Ester); 1589 vs (Amid, koord.), — IR (PE): ¥ =280
c¢cm ''m {RuCl). — '"H-NMR (400 MHz, CDCly): 6 =1.25 [d, *J =7 Hz 6H,
CH(CHS3):], 2.20 (s, 3H. ArCH,), 2.90 [sept, *J = 7 Hz, 1 H. CH(CH3),], 3.12
(s. br. 2H, H;NCH-CO), 3.24 (s, br, 1H, NH3}, 3.77 (s, 3H, OCHz;). 4.05 (d.
‘J=16 Hz, 1H, CH,CO-Me), 450 (d, *J=16 Hz, 1H, CH,CO:Me),
5.32—5.44 (m, 4H. C¢H,), 6.50 (s. br, 1H. NH;). — “*C-NMR (100.5 MHz,
CDCl:): 8 = 18.52 (ArCH3). 22.35, 22.56 [CH(CH3),], 30.71 [CH(CH3),], 48.73
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(H:NCH,CO), 51.72 (OCH3;), 53.88 (CH,CO,Me), 80.74, 81.25, 82.11, 82.21
(aromat. CH), 95.76 (aromat. CCHj;), 103.90 [aromat. CCH(CH3;),], 173.44
(CO,Me), 176.45 (NH,CH.CO). — CsH»CIN,OsRu (415.9): ber. C 43.32,
H 5.57, N 6.74; gef. C 43.07, H 5.75, N 6.69.

(4°-p-Me-CHC H Me)RuCl!NH,CH,CONCH,CO,Et) (6e): Zur Vermei-
dung einer Umesterung wurde die Reaktion in Ethanol mit Natriumethanolat
als Base durchgefihrt. Ausb. 91%, Schmp. 189°C (Zers.) — IR (KBr):
¥=13276 cm™' m, 3145 m, 3123 m, br (NH); 1740 s (C=0, Ester); 1624 m
[5 \IH)’] 1591 vs (Amid, koord.). — IR (PE): ¥ = 294 cm ™' m, 265 m (RuCl).

'H-NMR (400 MHz, CD;OD + wenig CDCLy): & = 1.29 [d, %/ =7 Hz,
6H CH CH3)],1.33 (1, *J = 7 Hz, 3H, OCH,CH.), 2.21 (s, 3H, ArCH,), 2.87
[sept, *J=7 Hz, 1H, CH(CHa)a], 3.20 (s, 2H, HsNCHsCO), 404 (br. 1H,
CHZCO:Et)., 424 (q. *J =17 Hz, 2H, OCH,CHs), 4.46 (br, 1H, CH,CO-Eu),
5.37—547 {m, 4H, C;Hy. — “C-NMR (100.5 MHz, CD;OD + wenig
CDCly): 8 =14.50 (OCH,CH,), 18.50 (ArCH3), 22.64 [CH(CH.,),], 31.66
[CH(CH3),], ca. 49 (H,NCH,CO, verdeckt), 54.50 (CH,CO,Et), 61.59
(OCH,CH;), 81.91—82.78 (m. aromat. CH), 96.97 (aromat. CCH,), 104.89

[aromat. CCH(CH;),], 173.70 (CO;Et), 178.06 (NH,CH,CO). —
C6HsCIN,OsRu - 4 H;O (438.9): ber. C 43.78, H 597, N 6.38; gef. C 43.89,
H 582, N 6.52.

Bei Verwendung von Methanol und Natriummethanolat, 15min. Rihren
bei Raumtemp, und Uberschichten der CH,Cl,-Lésung mit viel Hexan bil-
deten sich orangefarbene Kristallnadeln, die im Ar-Strom getrocknet wurden.
Dieses teilweise umgeesterte Produkt enthielt laut Rontgenstrukturanalyse
(nach Verfeinerung) ca. 58% Ethyl- und ca. 42% Methylester. Ein dhnliches
Verhiltnis ergibt das 'H- und *C-NMR-Spektrum in CDCl, (ca. 63:37).

(n°-p-Me-CHC,H Me;RuCl{NH ,CH,CONCH(CH;)CO,Me] (61): Ausb.
91%, Schmp. ca. 160 C (Zers.). — IR (KBr): v = 3283 cm ™' m. 3232 m, 3131
m, 3076 m (NH); 1730 s (C=0. Ester); 1580 vs (Amid, koord.) — IR (PE):
¥ =262 cm™ ' m (RuCl). — '"H-NMR (400 MHz, CD;0OD, 25 C): 8 = 1.28 [d,
%J =7 Hz, 3H, CH(CH,;),], 1.29 [d, */ = 7 Hz, 3H, CH(CH3).], 1.47 [br. 3H,
CH(CH)CO;Me], 2.21 (s, 3H, ArCHa), 2.88 [sept, °/ = 7 Hz, 1 H, CH(CH.)-],
312 (s, br, 2H. H.NCH,CO), 3.72 (s, 3H, OCHjy), 4.29 [br, 1H, CH(CH)-
CO;Me], 540-5.52 (m, 4H, C,Hy). — 'H-NMR (400 MHz CD,0OD.
—60°C):8=1.22-1.28 [m, 6H, CH(CH>),]. 1.38 und 1.52 [d, *J = 7 Hz, 3H,
CH(CH)CO-MeT,2.20 (s. 3H, ArCH3), 2.87 [sept, *J = 7 Hz, 1 H, CH(CHJ),].
3.06 und 3.24 (m., %/ = 16 Hz. 2H. H,NCH,CO). 3.68 und 3.73 (s, 3H. OCH.),
4.31 und 4.61 [q, 'J = 7 Hz, 1 H, CH(CH3)CO,Me], 5.34~ 5.61 (m, 4 H, C,H.).
— CsHxCIN,O3Ru - + H,O (438.9): ber. C 43,78, H 5.97,N 6.38; gef. C 43.71,
H 561, N 6.35.

(n”-p-A\y’e;CHCﬁHﬂfe/RLTC[[NHJCH(CH;/ CO\"(‘H;CO;Me] (6g): Ausb.
92%. Schmp. 164 °C {Zers.). — IR {Nujol, Kristaliform A): ¥ =3308 cm ™' m,
3285 m, 3205 m, 3094 s (NH); 1749 s (C=0, Ester); 1588 vs (Amid, koord.).
— IR (KBr, Kristallform B): ¥=3267 ecm™!' m, 3225 m, 3128 m, br (NH);
1742 s, sh, 1722 (C=0, Ester), 1583 vs (Amid, koord). — IR {PE). v+ = 260
em~' m (RuCl). — '"H-NMR (400 MHz, CD;OD, —50 C): 8 =1.19—1.28
[m, 9H, CH(CH};), und H.NCH(CH;)], 2.18 und 2.20 (s, 3H, ArCH.), 2.85
[sept. °J = 7 Hz, 1 H, CH(CH3),]. 3.23 [q. °J = 7 Hz, 1 H, H.NCH(CH;)]. 3.74
und 3.75 (s, 3H, OCH.), 3.99 und 4.09 (d, *J = 18 Hz, 1 H. CH,CO;Me). 4.34
und 4.42 (d, °J = 18 Hz, 1H, CH,CO,Me), 5.41 —35.51 (m, 4H. C,H,). — C-
NMR (100.5 MHz, CDCl;, 25°C): & = 18.58 (ArCHj;). 21.51 [H,NCH(CH,)]1.
22.32, 22.52 [CH(CHa);]. 30.81 [CH(CHj3),], 51.76 (OCHS,). 54.38 und 54.90
[H-NCH(CH;) und CH-.CO,Me], 80.27, 81.11. 82.37, 82.84 (aromat. CH),
94.93 (aromat. CCH3), 104.77 faromat. CCH(CH3).], 173.74 (CO-Me), 176.14
[NH,CH(CH;)CO). — CH2CIN,O;Ru - H,O (447.9): ber. C 42.90, H 6.08,
N 6.25; gef. C 42,96, H 5.87. N 6.31.

/77”-p-Me:CHC4H4Me/RuC//A\'H_fH;C()R’CH;COXHCH;CO;Me/ (6h):
Kann aus CH,Cl,/Pentan oder Methanol/Ether umkristallisiert werden.
Ausb. (Pulver) 94%, Schmp. (Kristalle) 203 —206" C (Zers.). — IR (KBr, Kri-
stalle): ¥ =3333 cm~ ' m, 3275 m. sh. 3238 m, 3128 m (NH); 1749 s (C=0.
Ester); 1665 s (Amid [, unkoord.). 1563 vs (Amid L koord.), 1335 m (Amid
II). — IR (PE, Kristalle): ¥ =286 em ™! w, 253 m (RuCl.. — 'H-NMR (400
MHz, CDCl; + CD;OD): 8 = 1.27 [d, *J =7 Hz, 6H, CH(CH>)], 2.21 (s
3H, ArCHj3). 2.83 [sept, *J =7 Hz, 1 H, CH(CH3)-], 3.15 (m,, -/ = 16 Hz. 2 H,
H,NCH.CO), 3.76 (s. 3H, OCHa), 3.94 (m,, *J = 16 Hz, 2H, CH,CO-Me),
411 (d, /=17 Hz, 1H. NCH.CONH), 478 (d. *J=16 Hz, 1H,
NCH,;CONH), 5.36—5.58 {m, 4H, C;Hy). — “"C-NMR (270 MHz, CDCl; +
CD;OD, —30 C): 8§=18.63 (ArCH;), 22.00. 23.10 [CH(CHj),], 31.13
[CH(CHj;),]. 40.94 (CH,CO,Me), 46.76 (H;NCH,CO), 52.54 (OCH,), 54.74
(NCH,CONH), 80.83, 81.95,82.10. 82.47 (aromat. CH), 98 46 (aromat, CCH3),
101.76 [aromat. CCH(CHa,),], 170.71 (CO:Me), 174.45 (NCH,CONH), 180.36
(NH,CH,CO). — C;;H:CIN;O4Ru - + H,O (481.9): ber. C 42.37, H 5.65,
N 8.72: gef. C 42.56, H 5,78, N\ 8.55.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Verbindungen 7a—k:
Eine Suspension von [Cp*MCL]: (M =Rh, Ir; AnsatzgroBe:
0.1—0.4 mmol) und 2 Aquivalenten Glycinamid- bzw. Peptidester-
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hydrochlorid wird in 5—10 ml Methanol mit 4 Aquivalenten Na-
triummethanolatlésung versetzt und der Ansatz ca. 15 min bei
Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend entfernt man i. Vak. das Metha-
nol, nimmt den Riickstand mit ca. 5 ml Dichlormethan auf und
zentrifugiert das gebildete NaCl ab. Die weitere Isolierung ist bei
den einzelnen Verbindungen angegeben.

Cp*RhCI(NH,CH,CONH) (7a). Reaktionsdauer ca. 30 min. Aus der
CH,Cl,-Losung wird 7a mit 40 ml Ether als orangefarbenes Pulver ausgefillt,
in Methanol geldst und die Losung mit viel Ether iiberschichtet. 7a kristal-
lisiert in feinsten, kurzen Nadeln. Ausb. 82%. — IR (Nujol): ¥ = 3500 cm ™!
m, br (H,O, Solvat); 3295 m, 3210 w, br, 3142 m, br (NH); 1575 vs (Amid,
koord.). — IR (PE): ¥ =290 cm—! w, 233 m, (RhCl). — 'H-NMR (60 MHz,
CD;0D): 8 = 1.67 {s, 15H, C5(CH3)s], 3.13 (s, 2H, CH;). - C;,HCIN,ORh -
H,O (364.7): ber. C 39.52, H 6.08, N 7.68; gef. C 38.47, H 6.26, N 7.68.

Cp*IrCI(NH,CH,CONH) (7b); Aus ca. 0.2 mmol 5b und 1 Aquivalent
Natriumethanolat in Ethanol. Zur vollstdndigen Aufldsung des Komplexes
in CH,Cl, muB noch wenig Ethanol zugegeben werden. 7b wird durch Ein-
tropfen der CH,Cl,-Losung in Pentan als gelbes Pulver geféllt, das aus Me-
thanol/Ether umkristallisiert werden kann. Ausb. (Pulver) 81%, Schmp. (Kri-
stalle) 228°C (Zers.). — IR (Pulver, KBr): ¥ = 3304 cm ™' m, 3238 m, br, 3136
m, br (NH); 1595 vs (Amid, koord.). — IR (Pulver, PE): v =292 cm—! w, 244
m (IrCl). — 'H-NMR (270 MHz, CD;0D): § = 1.72 [s, 15H, Cs(CH3)s], 3.31
(s, 2H, CH;). — C;;H»CIIrN,O - H,0 (454.0): ber. C 31.75, H 4.88, N 6.17;
gef. C 31.64, H 475, N 6.26.

Cp*RhCI(NH,CH,CONCH ,CO,Me) (7¢): Aus der CH,Cl,-Ldsung wird
mit 20 ml Ether und 30 ml Hexan ein orangefarbenes Pulver geféllt und 2 h
bei 60°C i. Vak. getrocknet. Beim Uberschichten einer methanolischen Lésung
mit Ether bilden sich hellrote Kristalle. Ausb. (Pulver) 85%. — IR (Nujol):
¥=3228 cm~ ! m, 3182 w, 3148 w (NH); 1731 s (C=0, Ester); 1605 s [3(NH)?];
1579 vs (Amid, koord.). — IR (PE): V=272 cm~! m (RhCl). — ‘H-NMR
(400 MHz, CD;OD): 8=1.67 [s, 15H, C4{CH;)s], 3.25 (s, br, 2H,
H,NCH,CO), 3.71 (s, 3H, OCH,), 407 (s, br, 2H, CH,CO,Me). —
CsH,CIN,O3;Rh - H,O (436.8): ber. C 41.25, H 6.00, N 6.41; gef. C 41.45,
H 587, N 6.40.

Cp*RhCI(NH,CH,CONCH,CO,Et) (7d): Hellrote Kristalle durch Uber-
schichten der CH,Cl,-Losung mit Hexan. Ausb. 82%. — IR (Nujol): ¥ = 3575
cm ™' w, br, 3425 w, br (H,0, Solvat); 3240 m, br, 3142 m (NH); 1753 s (C=0,
Ester); 1610 [8(NH)?]. — IR (PE): ¥=272 cm~' w, 242 w (RhCl). — 'H-
NMR (400 MHz, CD;ODY): 8 = 1.28 (1, *J = 7 Hz, 3H, CH,CH), 1.67 [s, 15H,
Cs(CH3)s], 3.25 (s, 2H, H,NCH,CO), 4.06 (s, br, 2H, CH,CO,Et), 4.18 (q,
37 =17 Hz, 2H, CH,CH,). — C;sHxCIN,O;Rh - 3 H,O (441.8): ber. C 43.50,
H 6.16, N 6.34; gef. C 43.46, H 6.09, N 6.39.

[ ———

Cp*RhCI(NH ,CH,CONCH,CO,Bzl) (Te). Aus Glycylglycin-benzylester-
p-toluolsulfonsduresalz. Kristallisiert aus CH,Cl,/Hexan in feinsten, orange-
farbenen Nadeln, die 2 h bei 60°C getrocknet werden. Ausb. 88%. — IR
(Nujol): ¥ = 3240 cm~! m, 3142 w (NH); 1745 s (C=0, Ester); 1578 vs (Amid,
koord.). — IR (PE): ¥ = 241 cm~' m (RhC)). — 'H-NMR (270 MHz, CD,0OD):
8=1.57 [s, 15H, Cs(CHs)s], 3.25 (s, 2H, H,NCH,CO), 4.09 (s, br, 2H,
CH,CO,Bzl), 517 (s, 2H, CH;Ph), 73—-74 (m, 5H, C¢H,).
C1H»CIN,O3Rh (494.8): ber. C 50.97, H 5.70, N 5.66; gef. C 49.63, H 5.72,
N 5.72.

Cp*IrCl{ NH,CH,CONCH,CO,Me) (7f): Die CH,Cl,-Lésung wird mit
viel Hexan geriihrt, der sich bildende Niederschlag abgetrennt und bei 60°C
i, Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 62%. — IR (KBr): ¥ = 3289 cm ! m, 3226
m, 3200 m, 3153 m (NH); 1731 s (C=0, Ester); 1608 s [6(NH)?]; 1590 vs
(Amid, koord.). — IR (PE): ¥ =278 cm ! w, 263 w, 235 w (IrCl). — 'H-NMR
(270 MHz, CD;OD): & = 1.68 [s, 15H, Cs(CH,)s], 3.43 (s, 2H, H,NCH,CO),
3.71 (s, 3H, OCH3), 4.14 (s, 2H, CH,CO,Me). — PC-NMR (68 MHz, CDCl):
8 = 8.95 [Cs(CH3)5], 49.15 (H,NCH,CO), 52.24 (OCH,), 52.49 (CH,CO,;Me),
86.53 [Cs(CHy)s], 173.10 (CO,Me), 182.22 (NH,CH,CO). — C;sH,,CIIrN,O;
-3 H,O (517.1): ber. C 34.84, H 4.87, N 5.42; gef. C 34.50, H 4.87, N 5.63.

Cp*IrCI(NH,CH,CONCH,CO,Et) (71g): Aus der CH,Cl,-Lésung falit mit
viel Hexan ein gelbes Pulver aus, das 2 h bei 60°C getrocknet wird (Ausb.
92%). Durch Uberschichten einer CH,Cl,-Losung mit Hexan werden gelbe
Kristalle erhalten. Ausb. (Kristalle) 60%. — IR (Nujol): ¥ = 3225 cm ™" w, br,
3190 w, br, 3132 w, br (NH); 1751 s (C=0, Ester); 1615 m [8(NH)?]; 1580 vs
(Amid, koord.). — IR (PE): ¥ =279 cm~! w, 237 m (IrCl). — 'H-NMR (270
MHz, CD;OD): 8 = 1.23 (t, >J = 7 Hz, 3H, CH,CH,), 1.63 [s, 15H, Cs(CH);],
3.42 (s, 2H, H,NCH,CO), 4.13 (s, br, 2H, CH,CO,Et), 4.20 (q, >/ = 7 Hz, 2H,
CH,CH;). — C;6HClIrN,O; - 4 H,O (531.1): ber. C 36.19, H 5.12, N 5.27;
gef. C 36.10, H 5.08, N 5.33.

Cp*RhCI[NH,CH(CH,)CONCH,CO,Me] (7h): Aus der CH,Cl,-L3sung
wird 7h als orangefarbenes Pulver gefillt und 2 h bei 60°C getrocknet. Beim
Uberschichten einer CH,Cl,-Lésung mit Hexan scheidet sich ein Harz ab,
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das innerhalb 4 Wochen teilweise kristallisiert. Die groBen roten Kristalle
werden an der Luft sofort triib. Ausb. (Pulver) 88%. — IR (Nujol): ¥ = 3400
cm™! w, vbr (H,O, Solvat); 3285 m, br, 3235 m, br, 3140 w, br (NH); 1758 s
(C=0, Ester); 1605 s [(NH)?]; 1578 vs (Amid, koord.). — IR (PE): ¥ =259
cm~! m (RhCl). — '"H-NMR (270 MHz, CD;OD): § = 1.31 (d,*J =7 Hz, 3H,
CHCH,), 1.69 [s, 15H, Cs(CH)s], 3.35 (g, br, *J=7 Hz, 1H, CHCH,), 3.71
(s, 3H, OCHs3), 3.98 (d, 2/ =17 Hz, 1H, CH,), 410 (d, 2J = 17 Hz, 1 H, CH,).
— CyHCIN,O3Rh - § H,0 (441.8): ber. C 43.50, H 6.16, N 6.34; gef. C 43.56,
H 6.16, N 5.96.

Cp*R'hCl[NHZCH(CH,OH) COA‘/CH;,COZMej (7i): Der eingeengte Reak-
tionsansatz wird in 10 ml CH,Cl, aufgenommen, zentrifugiert und die tber-
stehende Losung zur Trockne eingeengt. Das erhaltene Harz wird iiber Nacht
mit Ether zu einem orangefarbenen Pulver verriihrt, das 3 h bei 60°C ge-
trocknet wird. Ausb. 98%. — IR (Nujol): ¥ = 3380 cm ! w, vbr (H,O, Solvat);
3290 m, br, 3240 w, br, 3150 w, br (NH); 1746 s (C=0, Ester); 1580 vs, br
{Amid, koord.). — IR (PE) ¥=260 cm~' m, br (RhCl). — 'H-NMR (270
MHz, CD;0OD): 8 =1.69 [s, 15H, Cs(CH3)s], 3.36 (m, br, {H, CHCH,OH),
3.60—3.76 (m, % = 11 Hz, 2H, CH,0H), 3.71 (s, 3H, OCH,), 3.97 (d, 27 =17
Hz, 1H, CH,CO,Me), 4.13 (d, 2J = 17 Hz, CH,CO,Me). — C;sH»CIN,O,Rh
- H,0 (466.8): ber. C 41.17, H 6.05, N 6.00; gef. C 41.68, H 6.05, N 5.75.

Cp*RhCI(NH,CH,CONCH ,CONHCH ,CO,Me) (7j): Zur vollstindigen
Auflésung des Komplexes in CH,Cl, muB etwas Methanol zugesetzt werden.
Mit Ether fillt ein orangefarbenes Pulver aus, das 5 h bei 60°C getrocknet
wird. 7j kristallisiert aus Methanol/Ether in kleinen, orangefarbenen Tafeln,
die sich nur miBig in CH,Cl, 16sen. Ausb. (Pulver) 86%. — IR (Nujol):
¥=13234 cm™'s, 3128 m (NH); 1761 s (C=O0, Ester); 1657 s (Amid I, unkoord.);
1580 s (Amid, koord.); 1563 w, 1537 w (Amid II). — IR (PE): ¥ =263 cm™!
w (RhCI). — 'H-NMR (270 MHz, CD;0D): 8 = 1.70 [s, 15H, C5(CH3)s], 3.23
(s, br, 2H, H,NCH,CO), 3.71 (s, 3H, OCHj;), 3.87 (s, 2H, CH,CO;Me), 4.23
(s, br, 2H, NCH,CONH). — "*C-NMR (100.5 MHz, CD;OD): = 8.92
[Cs(CH3)s], 41.56, 47.87, 52.16 (CH,CONCH,CONHCH,), 5245 (OCH,),
95.37 [d, 'Jern =8 Hz, C(CH.)s], 171.38 (CO,Me), 175.70 (NCH,CONH),
182.24 (NH,CH,CO). — C;H,;CIN;O,Rh (475.8): ber. C42.92, H 5.72,
N 8.83; gef. C 41.76, H 5.52, N 9.00.

Cp*RhCI(NH,CH,CONCH ,CONHCH ,CO,Et) (7k). Die CH,Cl,-Lésung
wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in 3 ml Methanol aufgenommen
und die Losung mit viel Ether iiberschichtet. Neben einem Pulver erhélt man
einige gut ausgebildete Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse. Ausb. (Kri-
stalle) 13%. — IR (Nujol): ¥=3239 cm™! s, 3136 w (NH);, 1757 s (C=0,
Ester); 1659 s (Amid I, unkoord.); 1580 s (Amid, koord.); 1544 w (Amid II).
— IR (PE): ¥ =276 cm~! w, 243 m (RhCl). — 'H-NMR (270 MHz, CD;0D):
3=1.27 (t, /=7 Hz, 3H, CH,CH,), 1.70 [s, 15H, C{(CH,)s], 3.23 (s, 2H,
H,NCH,CO), 3.86 (s, 2H, CH,CO,Et), 4.17 (q, *J = 7 Hz, 2H, CH,CHs), 4.24
(s, br, 2H, NCH,CONH). — C;3H9CIN;O4Rh (489.8): ber. C 44.14, H 5.97,
N 8.58; gef. C 43.51, H 5.99, N 8.48.

{(nﬁ-CﬂMeo)IIQ;t[NHZCH2C01\"CH2C01<ICHZCOZMe] (8): Eine rotbraune
Suspension von 100 mg (0.15 mmol) [(n®-CsMes)RuClL], und 72 mg (0.30
mmol) Triglycin-methylester-hydrochlorid in 10 ml Methanol wird langsam
mit 0.90 mmol Natriummethanolat-Losung versetzt und 4.5 h bei Raumtemp.
geriihrt, wobei sich langsam eine hellgelbe Losung bildet. Das Methanol wird
bis zur Trockne i. Vak. entfernt, der Riickstand in 5 mi CH,Cl, und sehr wenig
Methanol aufgenommen und das gebildete NaCl abzentrifugiert. Beim Ein-
tropfen der CH,Cl,-Lésung in ca. 50 ml Pentan bildet sich ein blaBgelber
Niederschlag, der bei ca. 80°C i.Olpumpenvak. getrocknet wird. 8 ist in
CH,Cl, und CHCI; erst nach Zusatz weniger Tropfen Methanol 16slich. Ausb.
79%, Schmp. >250°C (Zers.). — IR (Nujol): ¥ = 3264 cm~' w, 3230 m, 3049
m, br (NH,); 1724 s (C=0, Ester); 1612 vs und 1567 vs (Amid, koord.). — IR
(PE): keine v(Ru—Cl)-Bande. — 'H-NMR (400 MHz, CDCl;/wenig Metha-
nol): 8 = 2.08 [s, 18 H, C4(CHj)s], 3.09 — 3.26 (m, 2H, NH,CH>), 3.52(d,2/ = 16
Hz, 1H, CH,), 3.62 (d, 2/ =18 Hz, 1H, CH,), 3.65 (s, 3H, OCHj,), 4.59 (d,
27 =16 Hz, 1H, CH,), 499 (d, 2/ =18 Hz, 1H, CH,). — PC-NMR (100.5
MHz, CDCly/wenig Methanol): § =15.87 [C¢(CHi)], 49.19 (CH,), 51.72
(CH,), 51.81 (OCHS), 55.71 (CH.), 92.41 [C{CHs)), 175.02, 178.23, 181.23
(CO). — CyHyN;O4Ru - H,O (482.5): ber. C 47.29, H 648, N 8.71; gef.
C 46.83, H 6.22, N 8.75.

= T 1

{(n°-p-Me,CHC-H ;Me)Ruf NH,CH(COO )CH,CONH,]JCF,80; (9
Eine rotbraune Suspension von 122 mg (0.20 mmol) [(p-Cymol)RuCl,], und
60 mg (0.40 mmol) L-Asparagin-monohydrat in Methanol wird langsam mit
0.40 mmol Natriummethanolat-Lésung versetzt und 15 min bei Raumtemp.
geriihrt. Zu der gelborangefarbenen Losung gibt man 0.80 mmol Silbertriflat
(als ethanolische Losung) und zentrifugiert nach 15 min das gebildete AgCl
ab. Die Losung wird i.Vak. eingeengt, der Rickstand in CH,Cl; und wenig
Methanol geldst, der Komplex durch Eintropfen in ca. 50 ml Ether als gelber
Niederschlag ausgefdllt und zweimal mit Pentan gewaschen. Entstandenes
Natriumtriflat konnte nicht entfernt werden. Das nach Trocknen im Olpum-
penvak. erhaltene blaBgelbe Pulver ist hygroskopisch und gut in Methanol
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18slich. Ausb. 85%. — IR (KBr): ¥ = 3367 cm™~' m, 3258 m, br, 3168 w, sh,
3087 w, sh (NH); 1676 s (Amid I); 1634 s (COO, koord.); 1582 s (Amid II). —
IR (PE): keine (RuCl)-Bande. — 'H-NMR (270 MHz, CD;0OD): § = 1.34 [d,
3J =17 Hz, 3H, CH(CH>),], 1.35 [d, >/ = 7 Hz, 3H, CH(CH3),], 222 (s, 3H,
ArCH,), 2.75 (m,, 4 d, 2/ =18, 3/ =3 und 4 Hz, 2H, CH,), 2.87 [sept, >’/ =7
Hz, 1H, CH(CH,),], 3.49 (m,, dd, /=3 und 4 Hz, 1H, CHCH,), 5.51 —5.82
4 d, *J=6 Hz, 4H, CH,). — *C-NMR (100.5 MHz, CD;OD): & = 18.05
(ArCH,), 22.60, 22.87 [CH(CHs;);], 32.26 [CH(CHj3),], 35.01 (CH,), 52.75
(CHCH,], 80.20, 80.59, 83.26 (aromat. CH), 97.82 (aromat. CCH3), 102.70
[aromat. CCH(CH,),], 121.83 (q, 'Jcr = 319 Hz, CF,S0,), 177.82, 183.38
(COO und CONH,). — C{sHxF;N,0sSRu - NaCF;SO; - H,O (705.5): ber.
C 27.24, H 3.29, N 3.97; gef. C 26.75, H 3.58, N 3.96.

{Cp*Co[ NH,CH(CH,COO )CONHCH(CH,C4H,)COMeJ}I (10). 177
mg (0.60 mmol) L-¢-Aspartyl-L-phenylalanin-methylester, 286 mg (0.60 mmol)
Cp*Co(CO)I,, 10 ml Methanol und 600 pl (0.60 mmol) einer 1 M KOH-
Lésung in Methanol werden ca. 15 h geriihrt. Die Losung wird i.Vak. zur
Trockne eingeengt und der Riickstand in 10 ml CH,Cl, geriihrt. Das unl&s-
liche Kaliumiodid wird durch Zentrifugieren abgetrennt, die Losung i. Vak.
erneut zur Trockne eingeengt und der Riickstand wieder in Methanol auf-
genommen. Durch Uberschichten der tiefvioletten Lésung mit Ether entste-
hen gut ausgebildete, stibchenformige, violette Kristalle. Ausb. 59%, Schmp.
195°C. — IR (KBr): ¥ = 3238 cm ™' m, 3202 m (NH); 1746 s (C=0, Ester);
1625 vs (Amid I, koord. + COO, koord.); 1598 vs (Amid II + C=C, Aromat).
— 'H-NMR (400 MHz, CD,0D): § = 1.42 [s, 15H, C5(CH,)s], 1.86 (dd, *J =
18, 3J=2 Hz, 1H, CH,CHNH,), 242 (dd, /=18, *J=5 Hz, 1H,
CH,CHNH,), 3.05 (dd, %/ = 14,/ = 10 Hz, 1 H, CHCH,Ph), 3.29 (dd, *J = 14,
3J =5 Hz, 1 H, CHCH,Ph), 3.60 (dd, *Jy, = 5, *J» = 2 Hz, 1H, CH,CHNH,),
374 (s, 3H, OCH,), 4.80 (dd, 3Jy,=10, *Jp=5 Hz, 1H, CHCH,Ph),
7.23—7.35 (m, 5H, C¢Hs). ~ C-NMR (100.5 MHz, CD;OD): §=9.27
[C{(CH3)s], 37.23 (CH,CHNH,;), 37.48 (CHCH,Ph), 53.28 (OCHj;), 54.68
(CH,CHNH,), 57.28 (CHCH,Ph), 93.61 [Cs(CH;)s], 128.31, 129.98, 130.21,
137.48 (C¢Hs), 171.48 (CO,;Me), 175.57 (CH,COO), 181.92 (CONH). —
Cy4H3,CoIN,Os - Hy,O (632.4): ber. C 45.58, H 542, N 4.43; gef. C 45.59,
H 5.55, N 4.69.

r 1

{(n’-p-MeZCHcﬁHdMe)IIQu[NHZCH(CHZCOO) CONHCH(CH ;C4:H 5)-
CO,Me])CI (11): Eine rotbraune Suspension von 92 mg (0.15 mmol) [(p-
Cymol)RuCl,], und 90 mg (0.30 mmol) Aspartam in Methanol wird langsam
mit 0.30 mmol NaOMe-Loésung versetzt und die klare orangefarbene Lésung
nach 30min. Riihren i.Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in CH,Cl, auf-
genonmmen, ungeldstes NaCl abzentrifugiert und der Komplex durch Ein-
tropfen in Pentan als gelber Niederschlag ausgefillt. Ausb. 97%, Schmp.
100—120°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3216 cm ™' m, br, 3063 m (NH); 1745 s
(C=0, Ester); 1674 m (Amid I, unkoord.); 1601 vs, br (Amid I, koord. +
COO, koord. + Amid II + C=C, Aromat). — IR (PE):  =284—234 cm~!
w (mehrere Banden; RuCl?). — 'H-NMR (400 MHz, CD;0OD): 8 =1.32 [d,
3J=7 Hz, 3H. CH(CH,),], 1.33 [d, °J = 7 Hz, 3H, CH(CH,),], 2.21 (s, 3H,
ArCH,), 2.59 (m,, 4 d, 2/ =18, *Jyy, =2, *Jy =5 Hz, 2H, CH,CHNH),), 2.85
[sept, *J = 7 Hz, 1H, CH(CH,);], 315 (m,, 4 d, J = 14, *Jy = 5, *Jip = 10 Hz,
2H, CHCH,Ph), 3.69 (s, 3H, OCH,), 3.92 (m,, dd, 3Jiy = 5, *J5y=10 Hz, 1H,
CH,CHNH,), 4.76 (m,, dd, *Jiy = 5, *Jiz, = 10 Hz, 1H, CHCH,Ph); 5.47—5.90
(4 d, 3J =6 Hz, 4H, CHy), 723734 (m, 5H, CiHs). — PC-NMR (100.5
MHz, CD;OD): §=1831 (ArCH;), 22.68, 22.86 [CH(CH,);], 32.28
[CH(CH3);], 37.39, 39.00 (CH,CHNH, und CHCH,Ph), 53.25 (OCH,), 55.21
(CH,CHNH,), 57.09 (CHCH,Ph), 80.00, 80.64, 83.26, 83.71 (aromat. CH von
p-Cymol), 97.37 (aromat. CCH3), 102.90 [aromat. CCH(CH3);], 128.27,
129.87, 130.13, 137.45 (C¢Hs), 171.09 (CO,Me), 174.34 (CH,COO), 183.65
(CONH). — C,;HyiCIN,OsRu (564.0): ber. C 51.11, H 5.54, N 4.97; gel.
C 50.60, H 543, N 4.86.

T T 1

(n°-p-Me;CHC H,Me)Ruf NH,CH{CH,COO)CONCH (CH,C4H;)CO
Me] (12): Eine rotbraune Suspension von 92 mg (0.15 mmol) [(p-Cymol)-
RuCl,1; und 90 mg (0.30 mmol) Aspartam in Methanol wird mit 0.60 mmol
NaOMe-Lésung versetzt und der Ansatz nach 1.5stdg. Riihren zur Trockne
eingeengt. Der Rickstand wird in CH,Cl, aufgenommen, entstandenes NaCl
abzentrifugiert und die Verbindung durch Eintropfen in Pentan als blaBgelber
Niederschlag ausgefillt. 11 wurde durch Eindiffundieren von Ether in eine
methanolische Lésung in goldgelben Kristallbiischeln erhalten. Ausb. (Pulver)
86%, Schmp. (Kristalle) ca. 240°C (Zers). ~ IR (KBr): ¥ = 3204 cm~! m,
3060 s (NH); 1725 s (C=0, Ester); 1595—1567 vs, br (COO, koord. + Amid,
koord.). — IR (PE): keine RuCl)-Bande. — 'H-NMR (400 MHz, CD;OD):
3=1.22[d, *J =7 Hz, 3H, CH(CH}),], 1.24 [d, *J = 7 Hz, 3H, CH(CH,);],
191 (s, 3H, ArCH,), 2.50 (m,, 4d, 2y =18, %y, =3, YJyp=4 Hz, 2H,
CH,CHNH,), 2.68 [sept, *J =7 Hz, 1H, CH(CHs),], 3.33 (m,, 2 d, /=13,
3J =10 Hz, 1H, CHCH,Ph), 3.45—3.50 (m, 2H, CHCH,Ph und CH,CHNH,),
3,61 (s, 3H, OCH,), 3.89 (d, br, 3/ = ca. 4.5 Hz, 1H, C¢Hy), 4.67 (m,, dd, *J;, = 4
Hz, *J =10 Hz, 1H, CHCH,Ph), 5.02—5.40 (3 d, *J = 6 Hz, 3H, CcH,),
724—740 (m, 5H, C¢Hs). — 'C-NMR (100.5 MHz, CD,OD}): §=:17.93
(ArCHs), 21.79, 23.30 [CH(CHs),], 31.67 [CH(CHj3),], 37.81, (CHCH,Ph),

R. Kramer, M. Maurus, R. Bergs, K. Polborn, K. Siinkel, B. Wagner, W. Beck

38.73 (CH,CHNH,), 52.26 (OCHj;), 56.36 (CH,CHNH,), 68.58 (CHCH,Ph),
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176.85, 180.54 (CO;Me und CH,COO und CONH). — C»H;,N,0sRu - H,O
(545.6): ber. C 52.83, H 591, N 5.13; gef. C 52.41, H 5.81, N 5.09.

* Herrn Professor Dr. H.-D. Stachel zum 65. Geburtstag gewid-
met.

I LXIV. Mitteilung: R. Krimer, K. Polborn, W. Beck, Inorg.
Chim. Acta 1992, 198 — 200, 415 —420.

@ Réntgenstrukturanalyse.

Bl B3 W Petri, ]. Meder, M. Girnth-Weller, K. Bartel, V. Bejenke,
G. Huttner, W. Beck, Chem. Ber. 1982, 115, 846. — W, S,
Sheldrick, R. Exner, fnorg. Chim. Acta 1989, 166, 213; 1990, 175,
261; J. Organomet. Chem. 1990, 386, 375; Inorg. Chim. Acta 1992,
195, 1. — B H. Werner, T. Daniel, O. Niirnberg, W. Knaub,
U. Meyer, J. Organomet. Chem. 1993, 445, 229.

¥l #al R Krimer, K. Polborn, H. Wanjek, 1. Zahn, W. Beck, Chem.
Ber. 1990, {23, 767, und dort zitierte Literatur. — “* 1. Zahn,
K. Polborn, B. Wagner, W. Beck, Chem. Ber. 1991, 124, 1065. —
kY. Zhou, Dissertation, Universitit Miinchen 1991.

Bl W, S. Sheldrick, S. Heeb, J. Organomet. Chem. 1989, 377, 357.

161151 1y F. Dersnah, M. C. Baird, J. Organomet. Chem. 1977, 127,
C55. — ¥ D, Carmona, A. Mendoza, F. J. Lahoz, L. A. Oro,
M. P. Lamata, E. San Jose, J. Organomet. Chem. 1990, 396,
C17. — ¥ W. S. Sheldrick, S. Heeb, Inorg. Chim. Acta 1990,
168, 93.

NS A. Frith, J. L. Spencer, Inorg. Synth. 1985, 23, 15.

B D, A. Buckingham, L. G. Marzilli, A. M. Sargeson, J. Am. Chem.
Soc. 1967, 89, 2772.

I M. A. Bennett, T.-N. Huang, T. W. Matheson, A. K. Smith,
Inorg. Synth. 1982, 21, 74.

10y, G. Kovalev, A. A. logansson, Zh. Obshch. Khim. 1985, 55,
1211.

U1 C. White, A. Yates, P. M. Maitlis, /norg. Synth. 1992, 29, 228.

"2 D, A. Buckingham, P. J. Morris, A. M. Sargeson, A. Zanella,
Inorg. Chem. 1977, 16, 1910.

U3 Y, Brunner, Adv. Organomet. Chem. 1980, 18, 151.

1 Der vergleichbare 16-Elektronen-Komplex Cp*Ru(acac) wurde
kiirzlich durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert.
Diese koordinativ ungesittigte Verbindung lagert sehr schnell
Zweielektronen-Liganden an: U. Kolle, J. Kossakowski, G.
Raabe, Angew. Chem. 1990, 102, 839; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1990, 29, 773.

Usl W, Beck, R. Krimer, Angew. Chem. 1991, 103, 1492; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1467.

1% Die Konfiguration des chiralen Metallatoms wurde nach Lite-
raturempfehlung bezeichnet: H. Brunner, Angew. Chem. 1983,
95, 921; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983, 22, 897; K. Stanley,
M. C. Baird, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 6598; C. Lecomte, Y.
Dusausoy, J. Protas, J. Tirouflet, A. Dormond, J. Organomet.
Chem. 1974, 73, 67.

U7 R. Kriamer, K. Polborn, W. Beck, Chem. Ber. 1991, 124, 2429,

U8 K. Isobe, P. M. Bailey, P. M. Maitlis, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1981, 2003.

191 M -Th. Youinou, R. Ziessel, J. Organomet. Chem. 1989, 363, 197.

20 B Schuhmann, Dissertation, Universitit Miinchen, 1992.

21 R Krimer, Dissertation, Universitdt Miinchen, 1991.

22 Y. C. Freeman, Adv. Protein Chem. 1967, 22, 257.

23§ H. Laurie in Comprehensive Coordination Chemistry, Bd. 2
(Eds.: G. Wilkinson, R. D. gillard, J. A. McCleverty), Pergamon
Press, Oxford, 1987, S. 739.

24 MolEN, an interactive structure solution procedure, Enraf-
Nonius, Delft, The Netherlands, 1990.

121 R, W. Hay, M. P. Pujari, Inorg. Chim. Acta 1986, 123, 47, 1986,
123, 175; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984, 1083.

1261 M, Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der
Organischen Chemie, 4. Aufl, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
1991, S. 77; H. Glunther, NMR-Spektroskopie, 2. Aufl., Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 1983, S. 149.

27 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbh, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-57338, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.

[105/93]

Chem. Ber. 1993, 126, 1969 — 1980



