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Metal Complexes oi Biologically Important Ligands, LXX!!!. — Synthesis, Stereochemistry and Reactions of Ruthenium(II)

and Osmium(II) Complexes with a-Amino Carboxylates™

The reactions of MHCI(CO)(PPhs); with salts of a-amino acids
give the hydrido-N,O-chelate complexes MH(CO)(NH,CHR-
COO)(PPh;), (1a—g; M = Ru, Os). Complexes 1a—c can al-
ternatively be prepared by oxidative addition of the appro-
priate u-amino acid to Ru(CO),(PPhs),. The crystal structure
of 1b has been determined by an X-ray structural analysis.

The leucinato compound 1c is an effective catalyst for the
decomposition of formic acid. In contrast, reactions of RuHCI-
(CO)(PPhj); with a-amino acids afford the chloro-N,O-che-
late complexes RuCl(CO)(NH,CHRCOO)(PPh;), 2a—h. The
decomposition reactions of 2¢, 2g and 2h have been investi-
gated.

Chirale Hydridkomplexe spielen eine zentrale Rolle in
verschiedenen Bereichen der homogenen enantioselektiven
Katalyse. Der gebrauchlichste Zugang zu solchen Systemen
ist die Verwendung von optisch aktiven Phosphanen. Der
Einsatz von a-Aminosiuren als Liganden erscheint als reiz-
volle Alternative.

Im folgenden wird die Umsetzung von RuHCI(CO)-
(PPh;); mit verschiedenen a-Aminosduren sowie a-Amino-
sdure-Anionen beschrieben, ebenso die Reaktion der homo-
logen Osmiumverbindung OsHCI(CO)(PPhs); mit L-Phenyl-
alaninat. Dabei entstehen Hydrido- bzw. Chloro-Komplexe
mit N,0-Chelatliganden. Letztere kénnen auch in nahezu
quantitativer Ausbeute durch oxidative Addition von a-
Aminosduren an Ru(CO);(PPh;), dargestellt werden. An-
dere phosphanhaltige Aminocarboxylat-Komplexe der Ele-
mente Ruthenium und Osmium wurden von SheldrickP! so-
wie Werner!¥ beschrieben. Roy et al. gelang kiirzlich die
Darstellung von kationischen Hydrido-Iridium(III)-Kom-
plexen mit verschiedenen a-Aminocarboxylat-Liganden!™.

Ergebnisse und Diskussion

o-Aminocarboxylato-hydrido-Komplexe von Ruthenium(II)
und Osmium(Il)

In einer Reihe von Arbeiten wurden Substitutions-t und
Insertionsreaktionen!” von RuHCI(CO)(PPh;); untersucht.
Die Verbindung gilt als einer der aktivsten Hydrierungska-
talysatoren flir Ketone und Aldehyde!™. Setzt man
MHCI(CO)(PPh3); (M = Ru, Os) mit einer dquimolaren
Menge von a-Aminosdure-Anionen in Dichlormethan um,
so entstehen in sehr guten Ausbeuten die Hydrido-Kom-
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plexe 1a—g. Im Falle von L-Alanin (le) und L-Valin (1f)
wurden dabei die Silbersalze verwendet.

PPh,
H2 R
OC e | o~ Nw
""'Ru“\ H la - g
H d 0
PPh,

Verb. o-Aminosdure Metall
1a L-Phenylalanin Ru
1b L-Prolin Ru
(¢ L-Leucin Ru
1d D,L-Allylglycin Ru
le L-Alanin Ru
1f L-Valin Ru
1g L-Phenylalanin Os

Im IR-Spektrum findet man die fiir N,0-Chelate typi-
schen Banden bei 3300-3100 [v(NH)] und ca. 1640 cm™!
[V(COO)]. Die v-Metall-Hydrid-Bande bei ca. 1950 cm™!
(oft nur als Schulter zu erkennen) ist gegeniiber der Aus-
gangsverbindung (2010 cm ™)) deutlich zu kleineren Wel-
lenzahlen verschoben. Die v(CO)-Absorption liegt nahezu
unverdndert bei ca. 1920 cm™!. Charakteristisch im 'H-
NMR-Spektrum sind die Hydrid-Signale bei 6 = —10.
Diese erscheinen wegen der Kopplung zu zwei (nicht dqui-
valenten) Phosphorkernen als Doppeldublett oder Pseudo-
triplett. Die trans-Stellung der beiden Phosphan-Liganden
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zeigt sich im ¥'P-NMR-Spektrum: man beobachtet ein
A/B-System mit starkem Dacheftekt. Die GroBenordnung
der Kopplungskonstante (ca. 300 Hz) liegt in dem fiir trans-
stindige Phosphan-Liganden zu erwartenden Bereich!'"l,
Die cis-Stellung der Hydrid- und Carboxylat-Liganden ist
fiir Verbindung 1b durch eine Réntgenstrukturanalyse gesi-
chert. Eine analoge Stereochemie wird fiir die Verbindun-
gen la sowie 1¢—g angenommen.

Oxidative Additionen an Ubergangsmetallkomplexe in
niedrigen Oxidationsstufen gehdren zu den klassischen Re-
aktionen in der metallorganischen Chemie. Additionen von
a-Aminosiduren erscheinen wegen deren geringen Siure-
stiarke vergleichsweise ungiinstig. Dennoch gelang Roy auf
diesem Weg die Darstellung der oben erwihnten Hydrido-
Iridium(IIT)-KomplexePl. Setzt man Ru(CO);(PPhs); mit
einer dquimolaren Menge o-Aminosiure in siedendem 2-
Methoxyethanol um, so entstehen in nahezu quantitativer
Ausbeute die bereits beschriebenen Hydrido-Komplexe
la—c.

PPh, PPh,
2-Methoxy - H, H
oc.., ethanol ocC..,, N R
" Ru co — :0N !
OC/ | + o-Aminosiure H/ | oo
-2CO
PPh, PPh,
1a-¢

Die Identifizierung erfolgte durch Vergleich der spektro-
skopischen Daten (IR, 'H-NMR, *'P-NMR).

Ameisensiure ist eine mogliche Wasserstoffquelle bei ka-
talytischen Hydrogen-Transfer-Reaktionen. Mit phosphan-
haltigen Ruthenium(II)-Verbindungen kdénnen so Acety-
lene, Olefine und Ketone unter milden Bedingungen in gu-
ten Ausbeuten reduziert werden!'!l. Die meisten der ver-
wendeten Komplexe sind gleichzeitig effektive Katalysato-
ren fiir die Zersetzung von Ameisensiure zu H, und CO-.
Die dabei gefundene Aktivitdt ist ein Kriterium fiir die
Brauchbarkeit als Katalysator bei Hydrogen-Transfer-Re-
aktionen!!?, Die Leucinat-Verbindung 1¢ wurde exempla-
risch untersucht: gibt man 1c¢ in einer Konzentration von
8.1 - 1073 mol/l zu konzentrierter Ameisensiure (99%) und
erhitzt langsam, so kann bereits ab 40°C Gasentwicklung
beobachtet werden [der CO»-Nachweis erfolgte mit gesit-
tigter Ba(OH),-Losung]. Vergleichende quantitative Mes-
sungen bei 72°C ergeben fiir le eine 2.5mal héhere An-
fangsaktivitat als fiir RuHCI(CO)(PPhs;);.

Ic

HCOOH

CO, + H,

Struktur 1b im Kristall

Durch Koordination von Prolinat iiber das Stickstoff-
atom entsteht dort ein weiteres stereogenes Zentrum. Des-
sen Konfiguration ist jedoch durch die des a-C-Atoms fest-
gelegt (ScSn): der Pyrrolidin- und der Chelat-Finfring be-
sitzen cis-Konfiguration. Dieses Ergebnis wird durch Struk-
turbestimmungen anderer L-Prolinato-Komplexe gestiitzt:
auch dort findet sich ausschlieBlich die Konfiguration
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SceSNM'L Der geringe Platzbedarf des (nicht lokalisierten)
hydridischen H-Atoms bewirkt eine Verzerrung der Okta-
edergeometrie. So betridgt der Phosphor-Ruthenium-Phos-
phor-Winkel lediglich 168.7°. Die Position des Wasser-O-
Atoms (in Abb. | nicht eingezeichnet) 1408t auf eine Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen einem Wasser-H-Atom und
dem nicht koordinierenden O-Atom der Carboxylatgruppe
schlieBen.

Abb. 1. Struktur von 1b im Kristall: Die thermischenr Ellipsoide ent-

sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungs-

abstinde [pm] und -winkel [°]: Ru—N 225.9(5), Ru—O 211.4(4),

Ru—C1 181.3(6), 02—C6 126.7(9), O3—C6 124.9(8); P1—-Ru—P2

168.7(1), C1-Ru—02 178.5(3), C1—Ru—N 104.3(3), N—Ru—02
77.2(2)

Umsetzung von RuHCI{CO)(PPh3); mit a-Aminoséiuren

Organische Sdurenl®®Pl oder Acetylaceton!® setzen
sich mit RuHCI(CO)(PPh;); in siedendem 2-Methoxyetha-
nol zu Carboxylato-Komplexen des Typs RuCl(CO)-
(RCOO)(PPhs), bzw. B-Diketonato-Komplexen des Typs
RuCI{(CO)YRCOCHCOR')(PPh;), um. Die beiden Triphe-
nylphosphan-Liganden stehen in diesen Verbindungen je-
weils trans. Unter den gleichen Bedingungen liefern a-Ami-
nosduren keine definierten Produkte (vgl. unten). Bet milde-
ren Bedingungen (48 bzw. 72 h Riickfluf} in Dichlormethan)
entstehen dagegen in sehr guten Ausbeuten die Verbindun-
gen 2a—h.

RuHCHCO)PPh3) oy ) RuCI(CO)NH,CHRCOO)(PPhy),
+ _
a-Aminosiure -H, Za-h

Verb. o-Aminosiure Verb. o-Aminosiure
2a Glycin 2e L-Isoleucin
2b L-Valin 2f L-Phenylglycin
2¢ L-Alanin 2g L-Phenylalanin
2d L-Leucin 2h L-Prolin

In den IR-Spektren von 2a—h ist keine v(RuH)-Schwin-
gung zu beobachten; bei 300 cm ™! ist jedoch die schwache
Bande der RuCl-Streckschwingung zu erkennen. Das N,0-
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Chelat sowie der Carbonyl-Ligand absorbieren bei den zu
erwartenden Wellenzahlen. Die *'P-NMR-Spektren von
2a—h zeigen alle ein A/B-System fiir zwei nicht dquivalente
Kerne. Die Kopplungskonstanten liegen in dem fiir cis-stin-
dige Phosphangruppen typischen Bereich von 30 Hz. Mit
cis-stindigen Phosphan-Liganden sind prinzipiell die Ste-
reoisomere A—E moglich!'4],

PPh, PPh3
<o..,,,l - PPhy .
“Ru "Ru >
N/| Nco oc/ | ~
a
PPh, PPh,
o, | .pm; P o
B ( “Ru “Ru
rd ~
N | N a” | N
co Co
PPh, PPh,
o ] . a.. | o
C ( “Ru ™ Ru )
N/| ™ pph, Ph,P/l
Co
al
0. ] ~PPhy  PhP.
D < WR'-' "Ru >
-’
N |\Pph pth/l
co
PPh, PPh;
E g "Ru >
7’
N | N pph Ph, P/ |
Cl

Die Verbindungen 2b—h zeigen in allen NMR-Spektren
einen doppelten Signalsatz, der Glycinat-Komplex 2a einen
einfachen Signalsatz. Dies weist darauf hin, da8l jeweils le-
diglich eines der aufgefiihrten Diastereomerenpaare (im
Fall von 2a Enantiomerenpaar) vorliegt.

Weitergehende einschrinkende Aussagen beziiglich der
Stereochemie kénnen aufgrund der '*C-NMR-Spektren ge-
macht werden: in gut aufgelosten Spektren ist die Kopp-
lung der Phosphorkerne zum Carbonyl- und zum Carboxyl-
C-Atom zu erkennen. Die CO-Signale erscheinen als
Pseudotriplett oder Doppeldublett, die COO-Signale als
Dublett (Abb. 2).

Dieses Kopplungsmuster 1408t sich mit folgender Anord-
nung verstehen: CO steht cis zu beiden Phosphan-Ligan-
den, COO steht frans zum einen, cis zum anderen Phos-
phan-Liganden. Die Isomerenpaare A, B und C sind mit
den spektroskopischen Daten nicht vereinbar. Eine Ent-
scheidung zwischen den Paaren D und E kann aufgrund
der experimentellen Daten nicht getroffen werden. Bei der
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205 200 195 19 185 180
Abb. 2. Ausschnitt aus dem '*C-NMR-Spektrum von 2h (in CDCl,)

L-Valinat-Verbindung 2¢ und der L-Isoleucinat-Verbindung
2e treten neben den beiden Hauptisomeren noch zwei wei-
tere Isomere auf, deren prozentualer Anteil unter 20% liegt.
Die Kopplungskonstante von ca. 30 Hz spricht auch fiir
eine cis-Anordnung der Phosphan-Liganden. Fiir diese Iso-
mere sind daher wieder die Geometrien A—E mdglich. Wel-
ches der Isomerenpaare hier als Nebenprodukt auftritt,
kann durch die vorliegenden experimentellen Daten jedoch
nicht geklart werden.

Zersetzung der Aminosiurekomplexe 2¢, 2g und 2h

Erhitzt man eine Losung von dquimolarer Mengen des
L-Prolinat-Komplexes 2h oder des L-Phenylalaninat-Kom-
plexes 2g und Triphenylphosphan in 2-Methoxyethanol auf
130°C, so beobachtet man nach ca. 45 min einen gelblich-
weiBen Niederschlag. Arbeitet man nach 3 h (unter Riick-
fluB) auf, so erhilt man analytisch und spektroskopisch rei-
nes RUHCI(CO)(PPh3);. Im Falle der Verbindung 2h wurde
dies mittels 3'P-NMR-Spektroskopie verfolgt: bereits nach
10 min sind die Signale von RuHCI(CO)(PPh;); zu erken-
nen. Nach 1 h sind nur noch Spuren von 2h vorhanden.
Die L-Valinat-Verbindung 2b zeigt ein analoges Verhalten.
Ein erster Niederschlag ist hier aber erst nach ca. 2.5 h zu
beobachten. Insgesamt handelt es sich also um eine kataly-
tische Zersetzung von a-Aminosiuren.

RuHCI(CO)(PPhs)s

- Co, + Aminosiure
- Imin -Hy
RuCl(CO)(NH,CHRCOO)(PPhs),
+
PPh,
H,N-CHR-COO - ——» HN=CHR + CO, + H"~

Der Zerfall der Verbindungen 2¢, 2g und 2h erfolgt ver-
mutlich unter Decarboxylierung. Es ist bekannt, daB bei
der Oxidation von a-Aminosiuren Ubergangsmetall-unter-
stiltzte Decarboxylierungen auftreten konnen!!3. Die ent-
stehenden Imine oder Aldehyde (Hydrolyseprodukt) gehen
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eine Reihe von Folgereaktionen ein!'®), so daB lediglich ein
Produktgemisch isoliert werden konnte.

Fiir die groBziigige Férderung danken wir dem Fonds der Chemi-
schen Industrie (Doktoranden-Stipendium an K.S.), der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, der Wacker-Chemie, Miinchen, sowie der
Degussa AG (Edelmetallspende).

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die verwen-
deten Losungsmitte! wurden nach den tblichen Methoden['” ge-
trocknet, gereinigt und unter Argon aufbewahrt. Alle Produkte
wurden mindestens 5 h im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Aus-
beuten sind nicht optimiert.

Die Ausgangskomplexe RuHCICO)PPh,);”, OsHCICO)-
(PPh;);!'®) sowie die Silbersalze der a-Aminosiuren!'”) wurden nach
Literaturvorschriften synthetisiert. Bis auf Allylglycin (Racemat)
wurden alle a-Aminosduren in der L-Form eingesetzt. NaOMe-
und KOH-Losungen wurden durch Aufldsen der Alkalimetalle
oder von trockenem KOH in Methanol erhalten und deren Kon-
zentration durch Titration bestimmt. — NMR: Jeol EX-400 und
GSX-270. Als Standard dienten TMS oder Losungsmittelsignale.
Die Angabe der NMR-Daten von den Verbindungen 2a—h be-
schrankt sich auf die beiden Hauptisomere (A und B). Dem Isomer
mit der Kennzeichnung ,,A“ wurden die Signale mit der jeweils
stirkeren Intensitit zugeordnet. Die '*C-NMR-Signale der Carbo-
nyl-Liganden konnten in einigen Fillen nicht beobachtet werden.
— IR: Perkin-Elmer 841 und Nicolet 520 FT.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Verbindungen la—d: Die
Salze der u-Aminosduren werden in Methanol mit Hilfe einer dqui-
valenten Menge methanolischer NaOMe- oder KOH-L6sung her-
gestellt. Ein Basenunterschu@ ist zu vermeiden. Das Ldsungsmittel
wird i. Vak. entfernt. Die farblosen Kristalle werden i.Vak. getrock-
net. Eine Suspension aus 0.22 mmol der entsprechenden Amino-
sdure-Anionen und 190 mg (0.2 mmol) RuHCI(CO)(PPh;); wird
24 h unter Riickfluf} erhitzt und dann durch Zentrifugieren vom
entstandenen Niederschlag (NaCl bzw. KCl) abgetrennt. Die so er-
haltenen Losungen werden i.Vak. bis zur beginnenden Kristallisa-
tion eingeengt. Das Produkt erhilt man durch Fillen mit ca. 25 ml
Hexan. Der Niederschlag wird isoliert und zweimal mit 20 ml He-
xan gewaschen. Einkristalle kénnen durch Uberschichten einer ge-
sittigten Dichlormethan-Losung mit Hexan erhalten werden. Die
schwach gelben bis griingelben feinkristallinen Verbindungen sind
einige h an Luft stabil, unldslich in Wasser, gut 16slich in Dichlor-
methan und Chloroform und schwerléslich in Hexan und Pentan.
In Chloroform tritt nach einigen h Zersetzung ein.

RuH(CO)[H,NCH(CH,Ph)COO]{(PPh;), (1a). Ausb. 65%,
Schmp. 194—196°C. — IR (KBr): ¥ = 3276 cm~' m, 3143 w (NH),
1954 m (RuH), 1918 s (CO), 1642 s (COO). — '"H-NMR (270 MHz,
CDCl,): & = —10.54 (t, 2J = 21 Hz, 1 H, RuH), 1.11 (dd, 2J = 15,
3J = 12 Hz, 1H, CHCH,Ph), 1.26 (m, 1H, NH), 1.99 (m, 1 H,
NH), 1.88 (m, 1H, CHCH,Ph), 2.95 (dd, >/ = 15, *J = 3 Hz, 1 H,
CHCH,Ph), 6.36 (m, 2H, CH,Ph), 7.13~7.80 (m, 33H, CH,Ph
und PPh;). — 3'P-NMR (109.4 MHz, CDCl;): § = 40.17 und 45.57
(d, 2/ = 303 Hz). — '*C-NMR (100.5 MHz, CDCl5): 8 = 40.55
(CHCHs,), 55.14 (CHCH>), 126.38—138.55 (Ph und PPhs), 177.91
(CO0), 204.88 (CO). — C4sH4NOsP,Ru (818.9): ber. C 67.47, H
5.05, N 1.71; gef. C 67.00, H 5.22, N 2.05.

RuH(CO)(NHCH,CH,CH,CHCOO( PPh;), (1b): Ausb. 74%,
Schmp. 170—173°C. — IR (KBr): ¥ = 3302 cm ™' m, 3230 m (NH),
1987 m (RuH), 1927 s (CO), 1636 s (COO). — 'H-NMR (400 MHz,
CDCL): & = —11.17 (dd, 2J = 21, 2/ = 24 Hz, 1 H, RuH), 0.92,
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1.25, 1.60, 2.24, 2.40, 2.74 und 2.91 (m, 8 H, CH,, CH und NH),
7.13=7.76 (m, 30 H, PPh;). — *'P-NMR (109.4 MHz, CDCl,): § =
37.51 und 44.17 (d, 2J = 306 Hz). — '*C-NMR (67.8 MHz,
CDCly): & = 2826, 28.83 und 5491 (CH,), 60.97 (CH),
127.61-137.34 (m, PPh;), 181.43 (COO). — C4,H;3NO;P-Ru -
H,0 (786.8): ber. C 64.11, H S.11, N 1.82; gef. C 64.08, H 5.48,
N 1.98.

RuH(CO)[NH,CH(CH,CH{CHj3),)COO](PPh;), (1¢): Ausb.
80%, Schmp. 173—175°C. — IR (KBr): ¥ = 3282 cm~! m, 3242 m
(NH), 1920 s (CO), 1637 s (COO). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,):
8 = —10.36 (t, 2J = 21 Hz, 1 H, RuH), 0.23 (d, 2/ = 7 Hz, 3H,
CHa>), 0.54 (d, 2J = 7 Hz, 3H, CH,), 0.74 [m, 2H, CH(CHj;), und
CH,J, 1.32 (m, |H, CH,), 146 (m, I1H, NH), 1.69 (m., 1H,
NH,CH), 2.26 (m, 1H, NH), 7.17—7.74 (m, 30H, PPhy). — 3'P-
NMR (109.4 MHz, CDCl3): & = 40.82 und 44.41 (d, *J = 306
Hz). — PC-NMR (100.4 MHz, CDCl,): & = 20.01 (CHj3), 23.36
[CH(CHa,),], 24.66 (CH;), 42.80 (CH,), S51.14 (NH,CH),
128.44—137.24 (m, PPhy), 179.59 (COO), 204.6 (CO). -
C4:H43NO;P,Ru (784.8): ber. C 65.81, H 5.52, N 1.78; gef. C 66.29,
H 5.56, N 2.01.

RuH(CO)[NH,CH(CH,CHCH,)COO](PPh;), (1d): Ausb.
73%, Schmp. 162—164°C. — IR (KBr): ¥ = 3333 cm™ ! m, 3243 w
(NH), 1920 5 (CO), 1645 s (COO). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl;):
§ = —10.33 (t, 2/ = 21 Hz, 1H, RuH), 0.71 (m, 1 H, CH>), 1.46
(m, 1H, NH), 1.65 (m, 1 H, CH,), 2.20 (m, 1 H, NH), 2.42 (m, 1 H.
NH,CH), 4.51 (d, *J = 17 Hz, | H, CH=CHH 1rans), 4.81 (d, *J =
10 Hz, 1H, CH=CHH cis), 495 (m, CH=CH,), 7.79-7.85 (m,
30H, PPh;). — *'P-NMR (109.4 MHz, CDCl;): § = 40.66 und
45.37 (d, 2J = 304 Hz). — "*C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): 38.94
(CH,), 52.71 (NH,CH), 117.27 (Olefin), 127.92—135.25 (m, PPh,
und Olefin), 177.63 (COOQ), 204.78 (CO). — C4H39NO5P>Ru
(768.8): ber. C 65.62, H 5.11, N 1.82; gef. C 64.78, H 5.22, N 1.98.

RuH(CO)[NH,CH(CH;)COO](PPh;); (1e): Eine Suspension
von 190 mg (0.20 mmol) RuHCI(CO)(PPh3); und 39 mg (0.20
mmol) Ag[NH,CH(CH;)COO] in 15 ml Dichlormethan wird 6 h
bei Raumtemp. gerithrt. Die durch Zentrifugieren vom Nieder-
schlag befreite hellgriine Losung wird auf 2 ml eingeengt und das
Produkt mit 20 ml Hexan gefillt. Waschen mit 3 ml Methanol.
zweimal mit je 20 ml Hexan und anschlieBendes Umkristallisieren
aus Dichlormethan/Pentan ergibt blaBgriine Kristalle, die ein
Aquivalent Dichlormethan enthalten. Léslichkeit und Stabilitit
analog la—d. Ausb. 78%, Schmp. 178—180°C. — IR (KBr): v =
3335 ecm™' m, 3283 w (NH), 1919 s (CO), 1633 s (COO). — 'H-
NMR (400 MHz, CDCl3): § = —10.47 (1, 2/ = 21 Hz, 1 H, RuH),
0.35(d, *J = 7 Hz, 3H, CH;), 1.48 (m, 1H, NH), 1.77 (m, 1 H,
CH), 2.21 (m, 1 H, NH), 6.99—7.75 (m, 30H, PPh;). — ¥'P-NMR
(109.4 MHz, CD,Cl,): & = 41.45 und 45.48 (d, 2J = 309 Hz). -
I3C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): 8 = 20.55 (CHj;), 48.97 (CH),
127.26—135.91 (m, PPhs), 179.11 (COO), 204.60 (t, 2/ = 15 Hz,
CO). — C4H3;NO3P,Ru - CH,Cl; (827.7): ber. C 59.50, H 4.75,
N 1.69; gef. C 59.74, H 4.69, N 1.61.

RuH(CO)[NH,CH(CH(CH;),)COO](PPhs), (1f): Darstel-
lung und Eigenschaften entsprechend le. Kristalle enthalten ein
Aquivalent Dichlormethan. Ausb. 75%, Schmp. 176—178°C. — IR
(KBr): ¥ = 3342 cm~' m, 3283 w (NH), 1919 s (CO), 1633 s
(COO0). — '"H-NMR (400 MHz, CD-Cl,): 6 = —10.68 (t, 2] = 22
Hz, 1H, RuH), —0.19 (d, *J = 7 Hz, 3H, CH;), 0.20 (d, *J = 7
Hz, 3H, CH;), 1.67, 1.80 und 2.00 [m, 4H, NH,, NH,CH und
CH(CHs;),]. — *'P-NMR (109.4 MHz, CD,Cl,): 8 = 39.90 und
43.83 (d, 2J = 309 Hz). — C-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): 3 =
14.51 (CHs), 19.23 (CHs), 29.27 [CH(CHj;),], 60.10 (NH,CH),
128.74—135.09 (m, PPhs), 177.01 (COO), 204.74 (t, 2J = 16 Hz).
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Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, LXX

— C4oH4yNO;P,Ru - CH,Cl, (855.7): ber. C 60.35, H 5.07, N 1.64;
gef. C 59.95, H 4.88, N 1.42.

Allgemeine Durstellungsvorsehrift fiir die Verbindungen 2a—i:
Eine Suspension von 190 mg (0.20 mmol) RuHCCO)(PPh;); und
0.22 mmol a-Aminosédure in 15 ml Dichlormethan wird 48 h (im
Falle von Glycin und Alanin 72 h) unter RiickfluB erhitzt. Die Lo-
sung wird durch Zentrifugieren vom Niederschlag befreit und bis
zur beginnenden Kristallisation i. Vak. eingeengt. Das hellgelbe bis
orangegelbe Produkt erhalt man durch Fillen mit ca. 25 ml Hexan,
Der Niederschlag wird zweimal mit 20 ml Hexan gewaschen und
anschlieBend aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert. Die Sub-
stanzen sind im festen Zustand luftstabil, unldslich in Wasser, gut
16slich in Dichlormethan und Chloroform und unléslich in Pentan
und Hexan.

RuCl(CO)(NH,CH,COO)(PPhs), (2a): Ausb. 80%, Schmp.
194—196°C. — IR (KBr): ¥ = 3334 cm™' m, 3276 w (NH), 1954 s
(CO), 1650 s (COO), 277 w (RuCl). — 'H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 8 = 1.86 (m, CH), 2.13 (m, NH), 3.25 (m, CH), 4.00 (m,
NH). — *P-NMR (109.4 MHz, CDCLy): § = 37.58 und 41.35 (d,
2J = 28 Hz). — '*C-NMR (100.5 MHz, CDCl): § = 41.18 (CH.),
126.36—134.90 (m, PPhy), 17827 (d, %/ = 5 Hz, COO). —
C3oH34CINO;P,Ru (763.2): ber. C 61.38, H 4.50, N 1.84; gef. C
60.48, H 4.67, N 1.83.

RuCl{CO)[NH,CH(CH(CH;),)COO](PPh;)> (2b): Ausb.
83%, Schmp. 156—159°C. — IR (KBr): ¥ = 3328 m em™' (NH),
1961 s (CO), 1654 s (COO), 277 w (RuCl). — "H-NMR (400 MHz,
CDCly): 8 = 0.12(d, 3J = 7 Hz, CHs, B), 0.40 (d, 3/ = 7 Hz, CH,,
A). 0.67 (d, 3/ = 7 Hz, CH,, B), 0.87 (d, / = 7 Hz, CH,, A), 1.60
(m, CHCH,, A + B), 1.88 (m, NH,CH, A), 2.09 (m, NH, A), 2.29
(m, NH,CH und NH, B), 3.80 (m, NH, B), 4.17 (m, NH, A),
7.08—7.56 (m, PPhs, A + B). — *P-NMR (109.4 MHz, CDCl,):
& = 34.18 und 41.92 (d, 2J = 28 Hz, A), 33.32 und 39.70 (d, 2J =
27 Hz, B). — '3C-NMR (100.5 MHz): 3 = 16.00 (CH,, B), 16.61
(CHi, A), 19.31 (CHs, A), 19.58 (CHj, B), 29.25 [CH(CH,),, A],
29.65 [CH(CH,),), B, 59.57 (NH,CH, A), 60.32 (NH,CH, B),
127.72—134.90 (m, PPh,, A + B), 178.89 (COO, A), 180.00 (COO,
B). — C4>H4,CINO;P,Ru (793.2): ber. C 62.65, H 5.01, N 1.74; gef.
C 61.77, H 5.05, N 1.64.

RuCl(CO)[NH;CH({CH;)COO](PPh;), (2¢): Ausb. 69%,
Schmp. 159—161°C. — IR (KBr): ¥ = 3270 cm™' m, 3142 w (NH),
1954 5 (CO), 1650 s (COO0), 297 w (RuCl). — 'H-NMR (400 MHz,
CDC1L): 8 = 0.63(d, °J = 7 Hz, CH;, B), 1.32 (d, >J = 7 Hz, CH;,
A), 1.79 (m, NH, B), 2.53 (m, NH, A), 3.81 (m, CH, A), 3.92 (m,
CH, B und NH, A + B), 7.13—7.39 (m, PPh;, A + B). — ?'P-
NMR (109.4 MHz, CDCl;): & = 35.94 und 42.17 (d, 2J = 28 Hz,
A), 35.72 und 42.46 (d, 2J = 28 Hz, B). — '3*C-NMR (100.5 MHz,
CDCI,): 8 = 19.01 (CHs, B), 21.59 (CHj;, A), 49.70 (CH, A), 49.75
(CH, B), 126.66—134.90 (m, PPh;, A + B), 180.50 (d, 3J = 5 Hz,
COO, B), 180.95 (d, 37 = 5 Hz, COO, A), 202.51 (CO, A). —
C4oH36CINO;P,Ru (777.2): ber. C 61.82, H 4.70, N 1.80; gef. C
60.87, H 5.02, N 1.96.

RuCl{CO}[NH,CH(CH,CH(CH3),)COOJ(PPh;)> (2d): Ausb.
79%, Schmp. 139—144°C. — IR (KBr): ¥ = 3334 cm™' (NH), 1958
s (CO), 1647 s (COO). 274 w (RuCl). — 'H-NMR (400 MHz,
CDCly): & = 0.46 (d, *J = 6 Hz, CHs, A), 0.69 (d, J = 6 Hz, CH.,
B), 0.74 (d, 3] = 6 Hz, CHs, B), 0.79 (d, %/ = 6 Hz, CHs, A), 0.88,
1.26—1.33, 1.58-1.67, 1.81—-1.87, 2.01, 2.50, 3.68 und 3.88 (m,
CH, CH, und NH, A + B), 7.06—7.57 (m, PPhs, A + B). — *!P-
NMR (109.4 MHz, CDCl,): § = 35.63 und 42.11 (d, 2J = 28 Hz,
A). 35.47 und 42.46 (d, 2J = 29 Hz, B). — *C-NMR (100.5 MHz,
CDClL): & = 2037, 2043, 22.34, 23.48, 24.67 und 24.76
[CH(CH,),, CHs, A + B], 42.15 (CH,, B), 43.91 (CHa, A), 52.14
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(NH,CH, A), 52.26 (NH,CH, B), 127.97—134.85 (m, PPhs, A +
B), 181.03 (d, 3/ = 4 Hz, COO, B), 181.27 (d. *J = 5 Hz, COO,
A), 202.52 (CO, B), 202.57 (CO, A). — C43H»nCINO;P,Ru (819.3):
ber. C 63.04, H 5.17, N 1.71; gef. C 62.49, H 5.40, N 1.73.

RuCl(CO)[NH,CH(CH(CH,)CH,CH;)COO](PPhy):  (2e):
13C-NMR-Signale konnten nur fiir das Hauptisomer beobachtet
werden. Ausb. 90%, Schmp. 158-160°C. — IR (KBr): ¥ = 3328
cm~' m, 3244 w (NH), 1959 s (CO), 1652 5 (COO), 279 w (RuCl).
~ TH-NMR (400 MHz, CDCL,): 5 = 0.39 (d, 3/ = 7 Hz, CHCH,,
A), 0.59-0.66 (m, CHCH; und CH,CH;, B), 0.85 (t, *J = 7 Hz,
CH,CHs;, A), 0.96, 1.54 und 1.90—2.05 (m, CH und CH,, A + B),
2.16 (m, NH, A), 2.57 (m, NH, B), 2.79 (m, NH, B), 4.15 (m, NH,
A), 7.08-7.68 (m, PPh;, A + B). — *'P-NMR (109.4 MHz,
CDCl;): 8 = 34.08 und 41.67 (d, 2J = 27 Hz, A), 33.26 und 39.95
(d, 2J = 27 Hz). — C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): = 13.15
(CH;), 16.79 (CHs), 24.79 (CH,), 37.16 [CH(CH3)], 60.83
(NH,CH), 128.62—13543 (m, PPhy), 179.77 (COO). -
C43H4CINO;PyRu (819.3): ber. C 63.04, H 5.17, N 1.71; gef. C
62.72, H 5.23, N 1.57.

RuCl(CO)(NH,CHPhCOO)(PPh;), (2f). '*C-NMR-Signale
konnten nur fiir das Hauptisomer beobachtet werden. Ausb. 87%,
Schmp. 171-173°C. — IR (KBr): ¥ = 3322 ¢cm ™' m (NH), 1959 s
(CO), 1659 s (COO), 280 w (RuCl). — 'H-NMR (270 MHz,
CDCl3): § = 2.27 (m, NH, B), 2.67 (m, CH, A + B), 2.77 (m, NH,
A), 423 (m, NH, B), 4.77 (m, NH, A), 6.69 und 7.09~7.57 (m, Ph
+ PPh;, A + B). — 3'P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): § = 35.23
und 42.23 (d, 2J = 28 Hz, A), 34.25 und 41.80 (d, 2J = 28 Hz, B).
~ I3C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): § = 57.00 (CH), 126.25~133.14
(m, PPhj), 176.53 (COO). — C4sH3oCINO;P,Ru (839.2): ber. C
64.40, H 4.56, N 1.67; gef. C 63.80, H 4.78, N 1.32.

RuCl(CO)[NH,CH({CH>Ph)COO](PPh;), (2g): Ausb. 88%,
Schmp. 157-160°C. — IR (KBr): ¥ = 3270 cm™' w, 3144 w (NH),
1957 5 (CO), 1652 s (COO), 300 w (RuCl). — '"H-NMR (400 MHz,
CDCL): 8 = 1.39-1.46 (m, CH,, B), 1.69—1.81 (m, CH, A + B
und NH, B), 2.18 (m, NH, A), 2.71-2.78 (m, CH,, A), 3.32—3.36
(m, CH,, B), 3.45—-3.49 (m, CH,, A), 3.88 (m, NH, A), 4.10 (m,
NH, B), 6.75, 6.88 und 7.13—7.55 (m, Ph + PPh;, A + B). — 3'P-
NMR (109.5 MHz, CDCls): & = 35.94 und 41.64 (d, 2J = 28 Hz,
A), 35.62 und 42.05 (d, 2J = 28 Hz, B). — "*C-NMR (100.5 MHz,
CDCly): 6 = 40.89 (CH,, A + B), 55.11 (CH, A), 56.13 (CH, B),
125.98—138.73 (m, Ph und PPh;, A + B), 179.78 (d, J = 5 Hz,
COO, A), 5(COO) von B nicht beobachtet. — C4HynCINO;P>Ru
(853.3): ber. C 64.75, H 4.73, N 1.64; gef. C 63.94, H 5.08, N 1.48.

RuCl(CO)(NHCH,CH,CH( ‘HCOO)(PPh;) (2h): Ausb. 85%,
Schmp. 180-184°C. — IR (KBr): ¥ = 3309 cm~! m (NH), 1947 s
(CO), 1648 s (COO), 302 w (RuCl). — "H-NMR (400 MHz,
CDCly): § = 1.30, [.82—2.40 und 2.85 (m, CH,, A + B), 3.06 (m,
NH, B), 3.32 (m, NH, A), 4.12-4.23 (m, CH, A + B), 7.15-7.55
(m, PPh;, A + B). — *'P-NMR (109.4 MHz, CDCl,): 6 = 35.06
und 41.50 (d, 2J = 27 Hz, A), 34.16 und 42.03 (d, 27 = 26 Hz). —
3C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): 8 = 27.96, 30.30 und 51.65 (CH,.
A), 27.10, 28.97 und 54.94 (CH., B), 62.54 (CH, B), 62.72 (CH.,
A), 127.97-135.40 (m, PPh;, A + B), 181.57 (d, ’J = 4 Hz, A),
183.70 (d, *J = 5 Hz, B), 200.50 (dd, 2J = 14, 2/’ = 18 Hz, B),
203.75 (t, 2J = 15 Hz, A). — C4;2H35CINO;P,Ru (803.2): ber. C
62.80, H 4.77, N 1.74; gef. C 61.81, H 5.13, N 1.71.

Zersetzung von 2g und 2h zu RuHCI(CO)(PPh;);: Eine Mi-
schung aus 0.2 mmol des entsprechenden Aminosiurekomplexes,
0.22 mmol PPh; und 5 ml 2-Methoxyethanol wird auf 130°C er-
hitzt. Dabei entsteht eine orangegelbe Losung. Nach 3 h wird auf
Raumtemp. abgekiihlt, i.Vak. auf ca. 1 ml eingeengt und das Pro-
dukt mit 20 ml Ether gefillt. Zweimaliges Waschen mit 10 ml Ether
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ergibt analytisch und spektroskopisch reines RuHCI(CO)(PPh;),
mit 80% Ausbeute.

Rontgenstrukturanalyse von 1b: C4H3oNO;P>,Ru - H,O, M =
786.8, KristallgroBe 0.63 X 0.63 X 0.23 mm, orthorhombisch,
Raumgruppe P2,2,2, a = 945.5(6), b = 1576.2(8), ¢ = 2490.0(11)
pm, V = 3.711(3) nm?, Z = 4, n(Mo-K,) = 0.539 mm~, dy, =
1.405 g/cm !, Datensammlung: Diffraktometer Syntex R3, 291 K,
Monochromator Graphit, MeB3bereich 4° = 20 < 20°: *h, *k,
7, 20° < 20 < 50° +h, +k, +1; 8678 gemessene Reflexe, 6577
unabhdngige Reflexe, 4854 beobachtete Reflexe, Absorptionskor-
rektur semiempirisch, min/max Transmission (.2806/0.3330, Lo-
sung und Verfeinerung: SHELXTL PLUS, 451 Parameter, H-
Atome geometrisch positioniert, alle Nicht-H-Atome anisotrop
verfeinert, max/min. Restelektronendichte 0.72/—1.64 10=% e/pm?,
R = 5.02, R, = 5.19. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun-
tersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-57873, der Autorennamen und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

Anmerkung zur Struktur von 1b: Da eine L-Aminosidure einge-
setzt wurde und normalerweise bei diesen Reaktionen keine Konfi-
gurationsumkehr beobachtet wird, wurde die S-Konfiguration
ohne weitere Uberpriifung in die Verfeinerung eingesetzt (durch
Invertierung der urspriinglichen bei der Strukturlésung erhaltenen
R-Konfiguration). Die aus 20 Reflexen (20° < 2@ < 30°) erhaltene
Einheitszelle ergab einen Winkel von §9.987(39), 90.005(42) und
89.973(46)°. Da Axialphotos keine eindeutigen Aussagen erlauben,
ob es sich nun wirklich um eine orthorhombische Zelle handelt
oder nur um eine monokline mit f = 90°, wurde die ganze Ewald-
kugel im Bereich 4° =< 2@ = 20° abgetastet. Nachdem die ortho-
rhombische Zelle und die chirale Raumgruppe bestétigt waren,
wurde (auch aus Zeitgriinden) nur noch die erforderliche Anzahl
der symmetrieunabhingigen Intensititen gesammeit.

* Herrn Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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