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Metal Complexes of Biologically Important Ligands, LXVIIr*l. - Synthesis of .*-Amino Acids from Palladium(I1)- and 
Rhodium(II1)-Coordinated Imines and Oximes of a-Oxocarboxylates 

The bis-chelate complexes Pd[02CC(R1)=NOR2]2 (1) and 
Pd[02CC(R1)=NRZ]z (2, RZ optically active substituent) are syn- 
thesized by template condensation of an a-oxocarboxylic acid 
with a hydroxylamine or amine component, respectively. Sim- 
ilarly, the Rh(II1) complexes Cp*Rh(Cl)[O,CC(R)=N(CHMePh)] 
(3a: R = H, 3b: R = Me] were obtained from a-oxocarboxylic 
acids and optically active 1-phenylethylamine. Catalytic hy- 
drogenation of 1 and 2 gives directly the free a-amino acids 
with, in case of 2, ee's between 0 and 36%. Nucleophilic attack 

by the carbanions of RC(0)CH2C02Et and H2NCH(C02Et)z at 
the imino carbon atom of 3a leads to the a-amino carboxylato 
complexes 4 and 5. - Compounds 4a and 5 have been char- 
acterized by X-ray diffraction. Reaction of 3a with NaBH, or 
NaBD4 followed by decomposition of the complex with HCl 
yields N-substituted glycine and N-substituted u-deuterio- 
glycine, respectively. The diastereoselectivity (70 : 30) of the 
a-deuteration could be determined by NMR spectroscopy. 

Koordinationsverbindungen der Imine und Oxime von a- 
Oxocarbonsauren sind als Zwischenstufen metallaktivierter 
a-Aminosauresynthesen von Interesse. Eine attraktive und 
aktuelle Synthese von a-Aminosauren ist die Addition von 
C-Nucleophilen an das Imino-C-Atom von a-Iminocarbon- 
saurederivaten[']. Durch Koordination von Metall-Ionen 
wie CO(III)[~], Palladi~m(II)[~~, R~thenium(II)[~~ und Wolf- 
ramc6' wird das C-Atom der Iminogruppe positiviert und 
damit einem Angriff von Nucleophilen leichter zuganglich. 
Sargeson et al. berichteten auch iiber die Hydrierung von 
2-Iminocarboxylat rnit NaBH4 zu Glycinat an Co(II1)-Kom- 
plexen [3a371.  

Cyanocobalt(I1)-Komplexe sind homogene Katalysatoren 
fur die reduktive Aminierung von a-Oxocarbonsauren mit 
Hydroxylamin und Ammoniak[81, wobei als Zwischenstufen 
chelatkoordinierte Imino- und (Hydroxyimino)carboxylate 
auftreten konnent8]. In unserem Arbeitskreis wurden chirale 
metallorganische Verbindungen Cp(OC),MoN(R)=C(R)CO, 
rnit 2-Iminocarboxylat erhalten[']. Die asymmetrische Hy- 
drierung (mit H2) von 2-(Hydroxyimino)- und 2-Iminocar- 
bonsauren mit optisch aktiven Substituenten an Palladium 
wurde eingehend untersucht [Io1. 

Aktuell ist die katalytische asymmetrische Hydrierung 
von Iminen[''2'21. Im folgenden beschreiben wir die Darstel- 
lung von Pd(I1)- und Rh(II1)-Komplexen rnit Hydroxyimi- 
nen bzw. Iminen des a-Oxocarboxylat-Ions. Die Liganden 

werden durch Hydrierung oder Addition von Nucleophilen 
in a-Aminosauren ubergefuhrt. 

Ergebnisse und Diskussion 
Synthese von Palladium(I1)- und Rhodium(II1)-Komplexen 
mit Iminen und Oximen von a-Oxocarboxylaten 

Durch ,,Template"-Kondensation von a-Ketocarboxyla- 
ten rnit 0-substituierten Hydroxylaminen sind die quadra- 
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tisch-planaren Bis-chelat-Palladium(I1)-Komplexe 1 a-f zu- 
ganglich. 

Eine Reihe von Bis-chelat-Komplexe von a-(Hydroxy- 
imino)carboxylaten rnit anderen zweiwertigen Metall-Ionen 
wurden von Lampeka, Skopenko et al. be~chrieben"~]. Auf 
ahnlichem Wege konnten die a-Iminocarboxylat-Komplexe 
2a-h, die eine optisch aktive Aminkomponente enthalten, 
dargestellt werden. 

In den IR-Spektren von 1 und 2 werden v(C=N)-Banden 
(ca. 1670 cm-') und v(C=O)-Banden (ca. 1630 cm-') be- 
obachtet, die typisch fur koordinierte Imino- bzw. Carbo- 
xylat-Gruppen sind. Auch die NMR-Spektren stehen im 
Einklang rnit der vorgeschlagenen Struktur. 

Die Umsetzung des Chloro-verbruckten Komplexes 
[Cp*RhC12]21141 rnit Glyoxalsaure bzw. Brenztraubensaure 
und (S)-Phenylethylamin lieferte die Komplexe 3a-b. 

/Rh\ 
CI 1 0 

+ (S)-NH,CHMePh 
PhMeHC 

R 

3a R=H 
b R=CH, 

Cp*Rh-Komplexe rnit a-Aminosaure-Anionen wurden 
von Oro et al. und von uns syntheti~iert['~]. Die Verbindun- 
gen haben ,,piano stool"-Geometrie rnit einem chiralen Me- 
tallzentrum, das in Losung rasch epimerisiert. Wie im Falle 
der a-Aminocarboxylat-Komplexe['51 wurde auch fur 3a 
und 3 b ein Gleichgewicht zwischen den Diastereomeren 
S&h und & R R h  beobachtet. Das Diastereomeren-Verhalt- 
nis war 'H-NMR-spektroskopisch bestimmbar (ca. 80: 20 
fur 3a, ca. 66: 34 fur 3b). Ein ahnliches Diastereoisomeren- 
Verhaltnis (80: 20) wird fur den vergleichbaren Molybdan- 
Halbsandwich-Komplex Cp(C0)2Mo[02CC(Et)=NCH- 
MePh], dessen chirales Metallzentrum konfigurationsstabil 
ist, festgestellt[']. Die IR-Banden von 3 bei ca. 1660 (Imi- 
nogruppe) und ca. 1630 cm-' (Carboxylatgruppe) bestatigen 
die vorgeschlagene Struktur. Charakteristisch fur 3a ist auch 
das 'H-NMR-Signal des N=CH-Protons bei 6 = 7.45. 

Katalytische Hydrierung von lc-f, 2a und 2e 

Die Hydrierung der Komplexe lc-f rnit einem Palla- 
dium/Aktivkohle-Katalysator fuhrt direkt zu den entspre- 
chenden a-Aminosauren. Dabei wird das zweiwertige Pal- 

l a ,  b, 2a, 2e 

ladium zum Metall reduziert. Alanin (aus l a )  und Phenyl- 
alanin (aus lb) konnen in sehr guten Ausbeuten isoliert 
werden. Auch die Komplexe 2a und 2e lassen sich unter 
Abspaltung der 1-Phenylethylgruppe zu den Aminosauren 
(Alanin aus 2a, Phenylalanin aus 2 e) hydrieren. 

Die D-Aminosaure-Anteile wurden nach Derivatisierung 
gaschromatographisch an einer chiralen Saule bestimmt 
(Tab. 1). 

Tab. 1. Hydrierung der Komplexe 2a und 2e 

Ausgangskomplex Temp. [ T I  D-Anteil der Enantiomeren- 
Aminosauren [%I uberschufi [%I 

2a (S-Enantiomeres) 40 56 12 
2a (S-Enantiomeres) 10 34 31 
2a (R-Enantiomeres) 10 68 36 
2e (S-Enantiomeres) 10 55 10 
2e (R-Enantiomeres) 10 50 0 

Ahnliche oder bessere optische Ausbeuten wurden bei der 
Pd(0)-katalytisierten Hydrierung von a-Ketocarbonsauren 
in Gegenwart chiraler Amine ohne Metall-Ionen erzielt [lo]. 

Dabei wurde ebenfalls eine Verbesserung des Enantiome- 
reniiberschusses durch Temperaturerniedrigung und rnit ste- 
risch weniger anspruchsvollen Substituenten R' festgestellt. 
Als Zwischenstufe des Katalysezyklus wird ein als (N,O)- 
Chelat an die Metalloberflache koordiniertes a-Imino- 
carboxylat formuliert['Obl. Die Synthese und nachfolgende 
Hydrierung von 2 kann als metallaktivierte, asymmetrische 
Transaminierung aufgefaDt werden. 

Reaktion von 3a rnit Nucleophilen 

Mit den C-H-aciden Verbindungen Acetessigester, Ben- 
zoylessigester und Aminomalonsaure-diethylester reagiert 
3 a unter basischen Bedingungen zu den a-Aminocarboxy- 
lat-Komplexen 4 und 5. Dabei wird jeweils eine neue C-C- 
Bindung geknupft. 

Die nucleophile Addition an das Imino-C-Atom konnte 
durch die Kristallstrukturbestimmung von 4a und 5 bewie- 
sen werden. In beiden Verbindungen ist die neu eingefuhrte 
Aminosaure-Seitenkette an das Metallatom koordiniert (in 
4a uber das Enolat-0-Atom, in 5 uber die Aminogruppe). 

Moglicherweise wird die Reaktion bereits dadurch gefor- 
dert, daD sich das Nucleophil zunachst uber eine Donor- 
gruppe am Metall verankert und so in raumliche Nahe der 
Iminogruppe gebracht wird. 4 enthalt drei chirale Zentren 
(C, N, Rh), von denen zwei voneinander abhangig sind (C, 
Rh). Es sind also vier Diastereoisomere zu erwarten. Im 'H- 
NMR-Spektrum von 4a werden in der Tat vier Signalsatze 
mit der relativen Intensitat 55: 34: 8: 3 gefunden. Auch im 
Spektrum von 4b treten mehrere Signalsatze auf. Dagegen 
ist das 'H-NMR-Spektrum von 5 unubersichtlich und gibt 
keinen AufschluD uber die Diastereoisomeren-Verteilung. 
Die Ethylestergruppen des Aminomalonsaure-diesters sind 
durch eine metallaktivierte Esteraustauschreaktion mit dem 
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Losungsmittel Methanol in Methylestergruppen umgewan- 
delt worden[16]. Die Synthese von 4 und 5 zeigt, wie aus 
Glyoxalsaure, einem chiralen Amin und einem Kohlenstoff- 
Nucleophil a-Aminosauren mit ungewohnlichen Seitenket- 
ten diastereoselektiv am Komplex aufgebaut werden kon- 
nen. Die Addition anderer CH-acider Verbindungen (2.B. 
Cyanid, Acetylaceton) an Co(II1)-koordinierte a-Imino- 
carboxylate wurde schon friiher beschriebenf3]. 

,h 
L O  

RCOCHzCOzEt 

HN k o  3a 

NaOMe, MeOH R \  V ' C H M e P h  

COOEI 

4a R-Me 
b R=Ph 

I p+\ NH,CH(CO,Et), 

3a NEt,, MeOH MeOOC*NHICHMePhl H1N \ c' 

MeOOC coo- 

5 

Reaktion von 3a mit NaBH4 und NaBD4 

Die a-Iminocarboxylatgruppe in 3a wird durch NaBH4 
in Methanol zum koordinierten a-Aminocarboxylat redu- 
ziert. 

NaBR, * 
6a R=H 
b R=D 

Das Reaktionsprodukt 6a  wurde nur IR-spektroskopisch 
identifiziert; eine v(C=N)-Bande ist nicht mehr sichtbar. Mit 
0.2 M methanolischer HC1 1aBt sich das Glycinderivat 
(PhMeHC)NHCH2C02H abspalten und als Hydrochlorid 
isolieren. Gleichzeitig wird [Cp*RhCl2I2 regeneriert. 

HCI, MeOH 
6b (PhMeHC)NHC(D)HCO,H.HCI 

7 
+ 1/2 (Cp'RhCI,], 

Die analoge Reaktion von 3a rnit NaBD4 in Deuterio- 
methanol fuhrt iiber den Komplex 6b zu N-substituiertem 
chiralen Glycin, (PhMeHC)NHCHDC02H . HC1 (7). Die 
Diastereoselektivitat der Deuterierung (70: 30) kann 'H- 

NMR-spektroskopisch bestimmt werden; die a-H-Atome 
der beiden Diastereoisomeren unterscheiden sich geniigend 
in ihrer chemischen Verschiebung (6 = 3.69/3.56). Die D-- 
Addition an 3a unter Verwendung von NaBD4 und CH30H 
als Losungsmittel ergab nach Abspaltung der Liganden ein 
Gemisch von (PhMeHC)NHCH2C02H und (PhMeHC)- 
NHCHDC02H (40: 60). Daher erfolgt wahrscheinlich die 
Addition von Deuterid sowohl an das N- wie das C-Atom 
der Iminogruppe von 3a. 

Die beschriebene Darstellung von (PhMeHC)NHCHD- 
C02H uber die Zwischenstufen 3a und 6b ist im Prinzip 
eine metallaktivierte, diastereoselektive Synthese eines N- 
substituierten chiralen Glycins aus Glyoxalsaure, einem chi- 
ralen Amin und NaBD4. Unsubstituiertes chirales Glycin 
ware durch hydrogenolytische Entfernung des I-Phenyl- 
ethyl-Substituenten leicht zuganglich. 

Andere Beispiele fur die Verwendung von Ubergangs- 
metallkomplexen zur Synthese von ,,chiralem" Glycin, das 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen ist[''], sind der ba- 
senkatalysierte, diastereoselektive H/D-Austausch an Gly- 
cinato-Co(II1)-Komplexen in D20[lEa1 sowie die Photolyse 
von optisch aktiven Chrom-Carben-Komplexen[lEbl. 

Kristallstrukturen von 4a  und 5 

Einkristalle der Verbindung 4a wurden aus Dichlorme- 
than/Hexan gezuchtet. Im Kristall wurde das SCSC(a&SRh- 
Diastereoisomere gefunden (Abb. 1). Der a-Aminocarbo- 
xylat-Ligand ist dreizahnig koordiniert iiber die Amino- 
gruppe, die Carboxylatgruppe und das Enolat-Sauerstoff- 
atom des deprotonierten 0-Ketoester-Substituenten. Die 
Rh-N- und Rh-0-Bindungslangen entsprechen etwa denen 
in anderen Cp*Rh-Komplexen rnit a-Aminosaure-Anio- 
nen"']. Die aufgeweiteten Bindungswinkel C3-C4-C16 
(125.1") und 04-C13-C3 (127.6") sind offenbar eine Folge 
sterischer AbstoBung zwischen der C16-Methylgruppe und 
dem Carbonyl-Sauerstoffatom 04.  

Einkristalle von 5 konnten aus Dichlormethan/Hexan er- 
halten werden. Der untersuchte Kristall enthielt das Stereo- 

i %? c7 

Abb. 1. Struktur von 4 a  im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und -winkel ["I: Rh-01 207.1(4), Rh-03 208.5(4), Rh-N1 
211.6(4), 03-C4 130.4(5), C4-C3 137.9(6); 01-Rh-N1 78.5(1), 
01-Rh-03 86.0(1), 03-Rh-N1 85.1(1), Rh-N1-CS 3 38.9(2), 
Rh-03-C4 130.4(3), C3-C4-C16 125.1(4), 04-C13-C3 127.6(4) 
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isomere SCRC(dRNRRh (Abb. 2). Als Solvate sind je ein k p i -  
valent H 2 0  und CH2C12 enthalten. Der Aminocarboxylat- 
Ligand koordiniert nur zweizahnig uber die beiden Ami- 
nogruppen. Die Carboxylatgruppe ist nicht koordiniert, bil- 
det aber Wasserstoffbrucken zu H-N1 (02-N1 intramo- 
lekular: 266.3 pm) und zu dem H20-Solvatmolekul aus 
(01-07: 272.6 pm). Der Winkel Rhl-Nl-Cg (121.3') 
weicht deutlich vom Idealwert (109.5 ") ab. Sterische Wech- 
selwirkungen zwischen dem 1-Phenylethyl-Substituenten 
und dem Cp*-Liganden bleiben dadurch relativ gering. 

C13 

" C25 

Abb. 2. Molekulstruktur von 5 im Kristall. H 2 0  (07) und CH2CI2 
(C26, C12, C13) sind Solvate. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] 
und -winkel [I"]: Rh-CI1 241.6(3), Rh-N1 217.9(5), Rh-N2 214.3(5); 

CII-Rh-N1 89.7(1), CIl-Rh-N2 90.0(1), Nl-Rh-N2 80.4(1) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie gilt unser herzlicher Dank fur grol3zugige For- 
derung. Herrn Professor E. Wiinsch, Max-Planck-Institut fur Bio- 
chemie, Martinsried, danken wir fur Racemisierungstests, Herrn Dr. 
R. D. Lampeka danken wir fur wertvolle Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter N2 durchgefuhrt. Kommerziell er- 

haltliches Methanol (puriss., <0.05% H20) wurde ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. - IR: Perkin Elmer, Modell 297, 325 und 
841, Nicolet ZDX 5. - NMR: Jeol GSX 270, EX 400 und FX 90 
Q; Solvens als interner Standard; l3C-Spektren sind protonenent- 
koppelt. - D-Aminosaure-Anteile wurden nach Uberfuhrung in N- 
(Pentafluorpropiony1)aminosaure-propylester an einem Carlo- 
Erba-Fractovap 41 60-Gaschromatographen mit Chirasil-Val-Saule 
bestimmt. - [Cp*RhCI2I2 wurde nach Literaturvorschrift 
hergestellt 'l4]. 

Darstellung der Komplexe Pd[O2CC(R')=NOR2I2 (1 a-f): Zu ei- 
ner wal3rigen Losung von 2.00 mmol Natrium-a-oxocarboxylat 
gibt man 2.00 mmol des entsprechenden O-Alkylhydroxylamin-De- 
rivats (als Hydrochlorid) und 2.00 mmol 1 N NaOH (2.00 ml). Man 
1aBt 10-24 h bei Raumtemp. ruhren und tropft dann eine waI3rige 
Losung von 1.00 mmol(294 mg) Na2PdC4 zu. An der Eintropfstelle 

wird die braune Palladat-Losung sofort entfarbt. Nach Beendigung 
der Zugabe (in einigen Fallen bereits wahrend des Zutropfens) be- 
ginnt sich ein gelber Niederschlag abzuscheiden. Nach grundlichem 
Waschen rnit kaltem Wasser wird im Hochvakuum getrocknet. Zur 
weiteren Reinigung wird das gelbe Pulver aus Ethanol/Wasser um- 
kristallisiert. Bei der Synthese von Id  wurde wegen der besseren 
Loslichkeit das Calciumsalz der Ketocarbonsaure verwendet. 

l a :  Ausb. 200 mg (59%). - IR (KBr): 5 = 1670 cm-' (s, C=N), 
1628 (s ,  C=O). - 'H-NMR (CD3N02): 6 = 4.02 (s, 3H, OCH3), 2.17 
(s, 3H, CCH3). - C8HI2N2O6Pd (338.6): ber. C 28.37, H 3.58, 
N 8.27; gef. C 28.24, H 3.55, N 8.27. 

l b  Ausb. 442 mg (90%). - IR (KBr): 5 = 1673 cm-' (s, C=N), 
1619 (s, C=O). - 'H-NMR (CD3N02): 6 = 7.33 (s, 5H, Ph), 3.99 
(s, 3H, OCH,), 3.93 (s, 2H, CHI). - C10HZON206Pd (490.8): ber. 
C 48.94, H 4.12, N 5.71; gef. C 48.77, H 4.04, N 5.46. 

l c :  Ausb. 190 mg (52%). - IR (KBr): 0 = 1679 cm-' (s, C=N), 
1622 (sh, C=O). - 'H-NMR (CD3N02): 6 = 4.02 (s, 3H, CCH3), 

ber. C 32.75, H 4.41, N 7.64; gef. C 32.33, H 4.63, N 7.61. 
2.57 (q, 2H, CH2), 1.14 (t, 3H, CHZCH,). - C10H16N206Pd (366.7): 

I d  Ausb. 178 mg (45%). - IR (KBr): 5 = 1677 cm-' (s, C=N), 
1623 ( s ,  C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.00 (s, 3H, OCH,), 3.40 
[m, lH,  CH(CH3)2], 1.25 [d, 6H, CH(CH3)2]. - CI2HZON2O6Pd 
(394.7): ber. C 36.51, H 5.12, N 7.10; gef. C 36.40, H 5.37, N 7.18. 

le:  Ausb. 134 mg (29%). - IR (KBr): 0 = 1680 cm-' (s, C=N), 
1620 (sh, C=O). - 'H-NMR (CD3N02): 6 = 7.6 (m, 5H, Ph), 4.08 
(s, 3H, CH,). - C18H16N206Pd (462.8): ber. C 46.71, H 3.49, N 6.05; 
gef. C 43.68, H 2.95, N 5.88. 

If: Ausb. 226 mg (47%). - IR (KBr): 0 = 1678 cm-' (s, C=N), 
1625 (sh, C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.40 (m, 5H, Ph), 5.30 
(s, 2H, CHI), 2.04 (s, 3H, CHJ. - C20H20N206Pd (480.8): ber. 
C 48.94, H 4.12, N 5.71; gef. C 48.39, H 4.29, N 6.11. 

Katalytische Hydrierung der Komplexe 1 a, b Eine Suspension 
von 0.50 mmol des Komplexes in 10 ml Methanol bzw. Wasser 
wird rnit einer Spatelspitze Pd/C-Katalysator versetzt. Bei Raum- 
temp. wird 20 min ein leichter Wasserstoffstrom durchgeleitet, wo- 
bei eine farblose Losung entsteht, in der sich ein schwarzer Nie- 
derschlag absetzt. Mehrmaliges Filtrieren und Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. liefert einen farblosen, zum Teil oligen 
Ruckstand, der beim mehrmaligen Digerieren rnit Ether/Pentan kri- 
stallisiert. Nach Trocknen i.Vak. erhalt man die freien a-Amino- 
sauren (Alanin aus 1 a, Phenylalanin aus 1 b). Die 'H-NMR-Spek- 
tren stimmen mit Literaturangaben iiberein[l9]. 

Darstellung der Komplexe Pd[O2CC(R')=NR2I2 (2a-h): 2.00 
mmol des Natriumsalzes der entsprechenden a-Oxocarbonsaure 
werden mit 2.00 mmol des opt. aktiven Amins in 40 ml wasserfreiem 
Methanol bei Raumtemp. geruhrt (Reaktionszeiten: 3 h fur 2a, 20 
h fur 2 c, 3 d fur 2 b, d und g, 30 d fur 2 h). Im Falle der chiralen 
Komplexe 2a, e und g sind spektroskopische und analytische Daten 
nur fur das S-Enantiomere angegeben. Zu der klaren Losung wer- 
den 1.00 mmol Na2PdC14 gegeben. Nachdem sich das Palladat auf- 
gelost hat, wird noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei eine hell- 
gelbe Losung entsteht. Das Losungsmittel wird i.Vak. vollstandig 
entfernt und der zum Teil olige Ruckstand in 10 ml Hexan geruhrt, 
bis er kristallisiert. Der gelbe Niederschlag wird abzentrifugiert, rnit 
Hexan und anschlieBend rnit Wasser mehrmals gewaschen und 
i. Hochvak. getrocknet. 

2a: Ausb. 380 mg (78%). - IR (KBr): 5 = 1665 cm-' (s, C=N), 
1632 (s, C=O). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 7.5 (m, 5H, Ph), 5.25 
(q , lH,  CH), 2.28 (s, 3H,CCH3),1.80(d, 3H, CHCH,). - I3C-NMR 
([D6]Aceton): 6 = 176.60 (C=O), 171.50 (C=N), 139.56, 128.57, 
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127.85, 127.59 (Phenyl-C), 62.43 (CH), 18.21 (CHCHj), 17.53 Darstellung uon C p * R h ( C U / o , C C ( R j = N ( C H ~ e P ~ ~ ~  (3a, 3b) 
(CCH3). - C22H24N204Pd (486.9): ber. c 54.27, H 4.98, N 5.76; gef. 3a: Zu 309 mg (0.50 mmol) [Cp*RhC1212 und 114 mg (1.00 mmol) 
C 53.69, H 5.30, N 5.81. Natriumglyoxylat-hydrat gibt man 128 p1 (1.00 mmol) (S) 1-Phe- 

nylethylamin und riihrt 3 min rnit 2 ml Wasser. Dann gibt man 20 
ml Methanol zu, riihrt die klare, rote Losung noch 5 min und engt 
zur Trockne ein. Der Ruckstand wird in 5 ml Methanol (puriss.) 
aufgenommen und das Losungsmittel erneut vollstandig abdestil- 

abzentrifugiert und die klare rote Losung rnit vie1 Hexan uber- 

2 b  Ausb. 355 mg (85%). - IR (KBr): 3 = 1668 cm-' (s, C=N), 
1631 (sh, C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.31 (m, 2H, NCH2), 2.15 
(s, 3H, CCH3), 2.03-0.82 [m, CH(CH3)CH2CH3]. - 

H 6.35, N 6.62. 
C16H28N204Pd (418.9): her. c 45.88, H 6.75, N 6.69; gef. c 44.86, 

liert. ~~~h L + ~ ~  in 10 ml Dichlormethan wird der Niederschlag 

2c: Ausb. 458 mg (89%). - IR (KBr): 5 = 1667 cm-' (s, C=N), 
1630 (s, C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.36 (m, 5H, Ph), 5.13 (q, 

CHzCH3). - ',C-NMR ([D6]Aceton): 6 = 180.39 (C=O), 170.83 
(C=N), 139.75, 128.53, 127.75, 127.20 (Phenyl-C), 61.68 (CH), 25.27 

(514.9): ber. C 55.98, H 5.49, N 5.44; gef. C 55.81, H 5.74, N 5.72. 

1 H, CH), 2.54 (q, 2H, CH,CH,), 1.77 (d, 3H, CHCH3), 0.97 (t, 3H, 

(CH~CHS), 18.18 (CHCHj), 10.57 (CH2CH3). - C24H2sN204Pd 

2 d  Ausb. 165 mg (37%). - IR (KBr): 5 = 1663 cm-' (s, C=N), 
1632 (s, C=O). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 3.5 (dd, 2H, NCHJ, 
2.58 (9, 2H, CCH2CH3), 1.5-0.8 [m, CCH2CH3 und CH(CH3)- 
CH,CH,]. - C18H32N204Pd (446.9): ber. C 48.37, H 7.23, N 6.27; 
gef. C 48.54, H 7.43, N 6.07. 

2e: Ausb. 505 mg (79%). - IR (KBr): 5 = 1667 cm-' (s, C=N), 
1628 (s, c=o). - '€4-NMR ([D,]Aceton): 6 = 7.3 (m, 10H, Ph), 
5.40 (q, IH,  CH), 4.15 (s, 2H, CH,), 1.60 (d, 3H, CH,). - I3C-NMR 

129.22, 128.24, 127.75, 127.53, 127.40 (Phenyl-C), 62.33 (CH), 36.78 
(CH,), 17.27 (CH,). - C34H32N204Pd (639.1): ber. C 63.89, H 5.06, 
N 4.38; gef. C 63.45, H 5.41, N 4.32. 

([D,]ACetOn): 6 = 176.33 ( G O ) ,  171.65 (C=N), 138.87, 135.10, 

2f  Ausb. 388 mg (68%). - IR (KBr): 5 = 1665 cm-' (s, C=N), 
1640 (sh, C=O). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 7.32 (s, 5H, Ph), 
4.03 (s, 2H, CH2Ph), 3.5 (dd, 2H, NCH2), 1.5-0.8 [m, 
CH(CH3)CHzCH3]. - C28H36N204Pd (571.1): ber. C 58.89, H 6.37, 
N 4.91; gef. C 58.42, H 6.25, N 4.98. 

2g: Ausb. 420 mg (78%). - IR (KBr): 5 = 1673 cm-' (s, C=N), 
1620 (m, C=O). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 7.59-7.32 (m, 5H, 
Ph), 5.35 [q, 1 H, CH(CH,)Ph], 3.20 [m, 1 H, CH(CH,),], 1.80 [d, 
3H, CH(CH3)Ph], 1.22-0.99 [dd, 6H, CH(CH3)J. - ',C-NMR 
([D,]Aceton): 6 = 183.54 (C=O), 169.35 (C=N), 140.09, 128.75, 
127.82, 127.07 (Phenyl-C), 61.24 [CH(CH3)Ph], 31.32 [CH(CH3),], 

(543.0): ber. C 57.51, H 5.95, N 5.16; gef. C 57.20, H 6.37, N 5.43. 
18.12 [CH(CH,)Ph], 17.72, 17.42 [CH(CH&]. - C&y,N204Pd 

2 h  Ausb. 423 mg (81%). - IR (KBr): 5 = 1664 cm-' (s, C=N), 
1612 (m, C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.34 (m, 5H, Ph), 5.07 
[q, l H ,  CH(CH,)Ph], 2.59-2.49 (dd, 2H, CH,), 1.98 [m, l H ,  

CH(CH&]. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 178.18 (C=O), 171.71 
(C=N), 138.32, 128.37, 127.85, 126.94 (Phenyl-C), 61.78 
[CH(CH3)Ph], 39.97, 28.00 [CHz und CH(CH3)J, 22.64 
[CH(CH3)2], 18.31 [CH(CH3)Ph]. - C28H36N204Pd (571.1): ber. 
C 58.89, H 6.37, N 4.91; gef. C 58.53, H 6.78, N 4.91. 

CH(CH3)2], 1.79 [d, 3H, CH(CH,)Ph], 0.97-0.86 [dd, 6H, 

Katalytische Hydrierung der Komplexe 2a und 2e: Eine Losung 
von 0.50 mmol Komplex in 40 ml wasserfreiem Methanol wird rnit 
einer Spatelspitze Pd/C-Katalysator versetzt. Bei 40 bzw. 10°C wird 
4 h ein schwacher Wasserstoffstrom durchgeleitet, wobei die Losung 
entfarbt wird. Die Suspension wird mehrmals filtriert, das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt, der farblose Ruckstand mit Ether digeriert 
und getrocknet. Aus 2a erhalt man Alanin, aus 2e Phenylalanin. 
Die 'H-NMR-Spektren der freien Aminosauren stimmen gut mit 
Literaturangaben uberein["'. 

schichtet. Nach 2 Wochen werden rote Kristalle isoliert und kurz 
i.Vak. getrocknet. Ausb. 396 mg (88%). - IR (Nujol, (600 cm-', 
Polyethylen): 5 = 1658 cm-' (s, C=N), 1634 (s, C=O), 277, 260 (m, 
RhCl). - 'H-NMR (CD2C12, 2 Diastereoisomere im Verhaltnis 
80:20):6=7.15-7.5(m,6H,PhundN=CH),5.32/5.23 [q,J=7.3/ 
6.8 Hz, l H ,  CH(CH3)Ph], 1.78/1.82 [d, J =  6.8/7.3 Hz, 
CH(CH3)Phl. 1.65/1.58 (s, 15 H, Cp*). - C20H25ClNOzRh (449.8): 
ber. C 53.41, H 5.60, C1 7.88, N 3.11; gef. C 53.07, H 5.67, CI 8.45, 
N 2.92. 

3b: 93 mg (0.15 mmol) [Cp*RhCI2l2, 33 mg (0.30 mmol) Natrium- 
pyruvat und 38 1 (0.30 mmol) (S) 1-Phenylethylamin werden in 3 
ml Methanol (puriss.) 24 h geriihrt. Das Losungsmittel wird ab- 
destilliert, der Ruckstand in 5 ml Dichlormethan aufgenommen und 
das zuriickbleibende NaCl abzentrifugiert. Die Dichlonnethan- 
Phase wird rnit ca. 20 ml Hexan uberschichtet. Nach etwa 1 Woche 
werden hellrote Kristalle isoliert. Ausb. 122 mg (88%). - IR (Nujol, 
<600 cm-', Polyethylen): 5 = 1658 cm-' (s, C=N), 1630 (m, C=O), 
265, 260 (m, RhCI). - 'H-NMR (CDC13, 2 Diastereoisomere im 
Verhaltnis ca. 66:34): 6 = 7.45-7.20 (m, 5H, Ph), 5.27/5.69 [q, 
J =  6.8/7.1 Hz, 1 H, CH(CH,)Ph], 2.23/1.92 (s, 3H, CCH3), 1.97 [d, 
J z 6 . 8  Hz, 3H, CH(CH,)Ph], 150/167 (s ,  15H, Cp*). - 
C21H2,CIN02Rh (463.8): ber. C 54.38, H 5.87, N 3.02; gef. C 51.86, 
H 6.07, N 2.96. 

Synthese der Komplexe 4-6 durch Reaktion von 3a mit Nucleo- 
philen 

4a: Zu einer Losung von 45 mg (0.10 mmol) 3a in 2 ml Methanol 
(puriss.) gibt man zuerst 19 pl(0.15 mmol) Acetessigester und dann 
0.10 mmol Natriummethanolat (als ca. 1 M methanolische Losung, 
frisch titriert). Es wird 3 h geriihrt, dann die orangefarbene Losung 
zur Trockne eingeengt, der Ruckstand in 5 ml Dichlormethan auf- 
genommen und der Niederschlag (NaCI) abzentrifugiert. Die Di- 
chlormethan-Losung versetzt man rnit 20 ml Hexan und engt unter 
Riihren zur Trockne ein. Der Ruckstand wird einige h mit 5 ml 
Hexan/Ether (1 : 1) verriihrt, die Suspension uber Nacht bei - 30°C 
aufbewahrt, das orangefarbene Pulver abzentrifugiert und 5 h bei 
60°C getrocknet. Durch fjberschichten einer Dichlormethan-Lo- 
sung rnit Hexan konnen auch orangefarbene Kristalle erhalten wer- 
den. Ausb. (Pulver) 45 mg (82%). - IR (Nujol): 3 = 3080 cm-' (w, 
br., NH), 1669 (s, Ester-C=O), 1631 (s, Carboxylat-C=O), 1621 (s, 
Enolat-C=C - 0). - 'H-NMR (CD30D), vier Diastereoisomere im 
Verhaltnis 55: 34: 8: 3): 6 = 7.6-7.2 (m, 5H, Ph), 4.71/4.47/4.40/4.17 

4.0-3.55 (m. 2H, CH2CH3), 2.24/2.30/2.33/2.14 [s, 3H, C(O)CH,], 
1.70/1.61/1.8 - 1.5 [s, 15H, Cp*, teilweise Uberlagerung mit 
CH(CH3)Ph-Protonen], 1.8 - 1.5 [CH(CH3)Ph, fjberlagerung mit 
Cp*-Protonen], 0.97/1.13/0.83/1.07 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CH2CH3). - 
"C-NMR (CD30D, meist nur Signale fur die beiden haufigsten 
Diastereomeren zu erkennen): 6 = 186.15 und 183.64/183.43 und 
183.21 (C=C-0 und C02Rh), 170.38/171.13 (C02CH2CH3), 141.22, 
141.28 (Phenyl-ipso-C), 130- 129 (Phenyl-C, C=C-0), 94.02/93.85 
[d, J C R ~  = 9.4 Hz/8.9 Hz, C5(CH3),], 61.89 und 56.65/61.21 und 58.97 
[CHC02 und CH(CH,)Ph], 59.61/60.02 (CHzCH3), 28.32/28.73 [d, 

[q, J =  7.3 Hz, I H ,  CH(CH,)], 4.59/4.24/4.33 (s, l H ,  CHCOZ), 

J =  1.6 Hz, C(O)CHJ, 16.23/19.04 [CH(CH,)Ph], 14.92/14.81 
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(CH,CH3), 8.59/8.61/8.96/9.04 [C,(CH,),]. - C26H34NOSRh (543.5): 
ber. C 57.46, H 6.31, N 2.58; gef. C 55.77, H 6.28, N 2.60. 

4 b  Zu 45 mg 3a in 3 ml Methanol (puriss.) gibt man 19 pl (0.11 
mmol) Benzoylessigssure-ethylester und 0.1 0 mmol Natriummetha- 
nolat (als ca. 1 M methanolische Losung, frisch titriert). Es wird 5 h 
geruhrt, dann zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird in 5 ml 
Dichlormethan aufgenommen und der Niederschlag (NaCI) abzen- 
trifugiert. Die klare Dichlormethan-Losung wird auf 2 ml eingeengt, 
unter Ruhren rnit 40 ml Hexan versetzt und uber Nacht bei -30°C 
aufbewahrt. Die Suspension wird kalt zentrifugiert und das oran- 
gefarbene Pulver 5 h bei 60°C getrocknet. Ausb. 30 mg (50%). - 
IR (Nujol): 5 = 3070 cm-' (w, br., NH), 1656 (m, Ester-C=O), 1640 
(m, Carboxylat-C=O), 1617 (s, Enolat-C=C-0). - 'H-NMR 
(CD30D, es sind nur die Signalsatze von zwei Diastereoisomeren 
aufgefiihrt, Verhaltnis ca. 60:20): 6 = 7.6-7.2 (m, Ph), 4.76/4.17 [q, 
J = 7 . 3  Hz, CH(CH3)Ph], 4.73/4.04 (s, CHCO,), 3.8-3.5 (m, 
CH,CH3), 1.70 [s, Cp*, Uberlagerung rnit CH(CH,)Ph], 2.0- 1.5 
[m, CH(CH,)Ph], 0.72/1.17 (t, J =  7.1/6.8 Hz, CH2CH3). - 
C3,H36NOSRh (605.5): ber. C 61.49, H 5.99, N 2.31; gef. C 58.92, 
H 6.19, N 2.43. 

5: Zu 45 mg 3a und 23 mg (0.11 mmol) Aminomalonsaure-di- 
ethylester-hydrochlorid in 3 ml Methanol (puriss.) gibt man 31 pl 
(0.22 mmol) Triethylamin und laDt 5 h ruhren. Dann versetzt man 
rnit 40 ml Ether und bewahrt 10 d bei -30°C auf. Das auskri- 
stallisierte Triethylamin-hydrochlorid wird abzentrifugiert und die 
gelbe Losung zur Trockne eingeengt. Man lost den Ruckstand in 
2 ml Dichlormethan und fallt 5 rnit vie1 Hexan als gelbes Pulver 
aus, das 2 h bei 60°C getrocknet wird. Durch Uberschichten einer 
Dichlormethan-Losung rnit Hexan erhalt man eine kleine Menge 
dunkelgelber Kristalle, die je ein Aquivalent H 2 0  und CH,CI, ent- 
halten. Die Solvate konnen offenbar durch Trocknen nicht voll- 
standig entfernt werden. Ausb. (Pulver) 65%. - IR (Nujol): 
5 = 3528 cm-' (m, H20), 3340 w, br., 3260 sh, 3140 w, br., 2279 m 
(NH), 1753 (s, Ester-C=O), 1552 (m, Carboxylat-C=O). - 

C2,H3&1N2O6Rh . H 2 0  . 0.15 CH2C12 (627.7): ber. C 48.13, H 5.83, 
CI 7.34, N 4.46; gef. C 47.18, H 5.68, CI 6.82, N 4.36. 

6a: Eine Losung von 45 mg (0.10 mmol) 3a in 3 ml Methanol 
(puriss.) kiihlt man unter N2 auf -78 "C und tropft langsam unter 
Riihren 0.053 mmol NaBH4 (als 0.5 M Losung in Ethanol) zu. Zur 
Vermeidung eines Uberdrucks wird anschlieDend das Reaktions- 
gefaD evakuiert. Man laDt diesen Versuchsaufbau 4 d stehen und 
engt dann die inzwischen auf Raumtemp. erwarmte Reaktionslo- 
sung zur Trockne ein. Der Ruckstand wird in 5 ml Dichlormethan 
aufgenommen und der zuruckbleibende farblose Niederschlag ab- 
zentrifugiert. Die Dichlormethan-Losung wird eingeengt und uber 
Nacht mit Ether zu einem orangefarbenen Pulver verruhrt. 6a 
wurde nur IR-spektroskopisch charakterisiert. 

6b wird analog rnit NaBD4 und Deuteriomethanol als Losungs- 
mittel dargestellt. - IR (Nujol): 0 = 3190 cm-' (w, br, NH), 1620 
(s, br, C=O). 

Abspaltung von ((PhMeHC)NH,CHXCO,H]Cl ( X  = H .  D) aus 
6a und 6 b  Das Rohprodukt 6 (0.10-mmol-Ansatz) wird mit 5 ml 
0.2 M methanolischer HCI versetzt, die Mischung 15 min geruhrt, 
auf ca. 1.5 ml eingeengt und 2 h bei -78°C aufbewahrt. Man 
zentrifugiert das ausgefallene [Cp*RhC1J2 ab (ca. 70% Ausb., be- 
zogen auf eingesetztes 3a) und versetzt die Losung unter Ruhren 
mit 40 ml Ether/Hexan (1 : 1). Der Niederschlag wird abzentrifu- 
giert, in 5 ml Chloroform aufgenommen und die Losung unter 
Ruhren rnit 20 ml Ether versetzt. Man zentrifugiert nochmals und 
trocknet das erhaltene cremefarbene Pulver 2 h bei 60°C. Ausb. 12 
mg (56% bezogen auf 3a). - 'H-NMR von [(PhMeHC)- 

NH2CH2C02HICl (CD3OD): 6 = 7.48 (s, 5H, Ph), 4.47 (q, J =  7.0 
Hz, l H ,  CHCH3), 3.69 (d, J =  16.7 Hz, ZH, CHZ), 3.57 (d, J =  16.7 
Hz, 1 H, CH2), 1.71 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CHCH3). Das Spektrum von 
[(PhMeHC)NH2CHDC02H]C1 unterscheidet sich nur in den Si- 
gnalen fur die CHD-Gruppe: 6 = 3.69 (s, br.), 3.56 (s, br.) (Integral- 
Verhaltnis 30: 70). 

Rontgenstrukturanalysen[20': Einzelheiten siehe Tab. 2. 

Tab. 2. Daten zu den Rontgenstrukturanalysen[201 

Summenformel 

4a 5 

Molare Masse [gmol-l] 
Raumgruppe (Nr.) 
a [pml 
b [pml 
c [pml 
v [106pm31 
2 

p (her.) [gem-31 
p [Mo-Kal [cm-l] 
Diffraktometer 
Mefltemperatur [Kl 
2 0 - Bereich [ "1 
Abtastmodus 
Abtastbreite ["I 
Gemessene Reflexe 
Symmetriunabhiingige 
Reflexe 
Beobachtete Reflexe 
mit I > 2 CT (I) 
PI o gr a m m 
Absorptionskorrektur 

Verfeinerte Parameter 
(Nicht H-Atome) 
H-Atome 
R 

Tmin I Tm, (8) 

Rw 
Extrema der letzten 

543.5 699.9 
m12121(19) p212121(19) 
1065.3(2) 1063.4(3) 
1196.9(3) 1303.4(3) 
1984.6(5) 2189.6(5) 
2530.4 3034.9 

4 4 
1.43 1.53 
6.97 8.62 

Enraf Nonius CAD 
298 298 

4-46 4-46 
w w 

0.9 1.2 
3833 4511 

3483 4050 

3364 3810 
SHELXTL-PLUS 
empirisch 

96.17/99.85 93.47199.95 

298 358 
geometrisch positioniert mit festem Uis0 
0.0234 a) 

0.0242 0.0263 
0.0362 b, 

Differenz-Fourier-Synthese 
Le.10-6 pm-31 0.481-0.63 1.02/-0.98 

a) Werte fur das Stereoisomere SCRC(mlRNRRh: R = 0.0278, R, = 
0.0250. - b, Werte fur das Stereoisomere S C S C ( $ $ & , :  R = 0.0394, 
R, = 0.0297. 

* Herrn Professor Dr. Wolfgang Steglich zum 60. Geburtstag ge- 

[ ' I  LXVI. Mitteilung: Th. Pill, W. Beck, Z .  Naturforsch., im Druck. 
121 J.-C. Fiaud, H. B. Kagan, Tetrahedron Lett. 1970, 1813-1816; 

1971, 1019-1022; D. Ben-Ishai, J. Altman, Z. Bernstein, N. 
Peled, Tetrahedron 1978, 34, 467-473; R. Kober, W. Hammes, 
W. Steglich, Angew. Chern. 1982, 94, 213-214; Angew. Chem. 
Znt. Ed. Engl. 1982,21, 203; T. Bretschneider, W. Miltz, P. Miin- 

widmet. 
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ster, W. Steglich, Tetrahedron 1988, 44, 5403-5414; Y. Yama- 
moto, W. Ito, ibid. 1988, 44, 5415-5423; H. Hiemstra, W. N. 
Speckamp in Comprehensive Organic Synthesis (Ed.: B. M. 
Trost), Pergamon Press, Oxford, 1991, Bd. 2, S. 1074-1082, 
und dort zitierte Literatur; G. Courtois, L. Miginiac, J. Orga- 
nomet. Chem. 1993, 450, 33-40. 
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1991, 30, 1792- 1800. 
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1971, 33, C69. 
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S .  G. Feng, J. L. Templeton, J. Am. Chem. Soc. 1989, I l l ,  
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1514-1520; P. J. Lawson, M. G. McCarthy, A. M. Sargeson, 
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