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Summary 

The reaction of (T$-C,H,)M(CO),Cl (M = MO, W) with optically active bis(di- 
phenylphosphino)-cu-( S)-aminoacid methylesters gives ($-C,HS)(CO)(C1)- 
M(Ph,P),NCHRCO,Me (II) with an “asymmetric” metal atom. The diastereomers 
of II can be easily distinguished by their ‘H- and 3’P-NMR spectra. With L-valine 
the diastereomers can be separated. The diastereomerie ratio at equilibrium has been 
determined. The ester group of (OC),W(Ph,P),NCH,CO,Me can be reduced to the 
corresponding alcohol without cleavage of the W-P and P-N bond, respectively. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von ($-C5HS)M(CO)3Cl (M = MO, W) mit optisch aktiven 
Bis(diphenylphosph+o-a-(S)-aminosliuremethylestern liefert Diastereomere von 
( T$-C,H,)(CO)(CI)M(P~~P)~NCHRCO~M~ (II), die ein “asymmetrisches” Metall- 
atom enthalten. Die Diastereomere von II lassen sich durch ihre ‘H- und “‘P-NMR- 
Spektren eindeutig unterscheiden. Mit L-Valin kiinnen die Diastereomere getrennt 
werden. Das Diastereomerenverhaltnis im Gleichgewicht wurde bestimmt. Die 
Estergruppe von (OC),W(Ph,P),NCH,CO,Me kann ohne Spaltung der W-P- und 
P-N-Bindungen zum entsprechenden Alkohol reduziert werden. 

Einleitung 

In Fortftihrung unserer Arbeiten iiber Metallkomplexe mit optisch aktiven Di- 
phenylphosphinoderivaten von cr-Aminosauren [2] berichten wir im folgenden tiber 
Reaktionen von N, N-Bis(diphenylphosphino)-cr-aminos’aureestern mit Tricarbonyl- 
cyclopentadienylhalogeniden von Molybd&n und Wolfram. Diese reagieren mit 
zahlreichen N- und P-Donoren unter CO- und/oder Halogenid-Eliminierung zu 
stabilen kationischen oder neutralen Komplexen [3-51. Chirale Komplexe des Typs 
(q5-C,H,)M(CO),(L-L’) (M = MO, W) mit optisch aktiven Chelatliganden L-L’ 
wurden von Brunner und Mitarbeiter [6] eingehend untersucht. 

a-Aminosauren und deren Derivate sind als Hilfsstoffe fur die Synthese 
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(stiichiometrisch oder katalytisch) von optisch aktiven Verbindungen von Interesse 

[71. 

Darstellung 

Die Umsetzung von Tricarbonylchloro($-cyclopentadienyl)molybdHn und 
-wolfram mit N, N-Diphenylphosphino-cu-aminos’aureestern [2c] liefert - in praktisch 
quantitativer Ausbeute - unter Substitution eines CO- und des Cl--Liganden die 
ionogenen, hellgelben Dicarbonylchelat-Komplexe I (Schema 1). 

SCHEMA 1 

-co 
+ (Ph,P12NCH(R)C02Me 

1 

+ 

I KPF6 

Cl- 
AT bzw. hr. ,M\Pb 

-co 
OC / \ p, 

p-N, 7 
” Ph 2 C-CO,Me + 

R’ H 

(RI*ISC) 
(II) ( SMSC 1 

/Wp Phz 
Oc ’ ‘plN-CHCO,Me 

8 PhZ 
A 

(Ig,h.i) - 

(I~.II~:M=Mo,R=H; 

Ib.IIb:M=Mo.R=Me(S): 

Ic,IIc:M=Mo,R= CH2PhtS); 

Id.IId: M = MO. R = i-C3H7(S); 

Ie.IIe.M=W ,R=H; 

It, IIf : M = W , R = i-G,l+S); 

Ig I :M=W .R=H; 

Ih. .M=W ,R= I-C,H,SS)) 

Durch Energiezufuhr (hv oder AT) lassen sich die Verbindungen I unter Sub- 
stitution eines weiteren CO-Liganden quantitativ in die neutralen, tiefroten Mono- 
carbonylchelat-Komplexe II tiberftihren. Wird in I Chlorid durch den weit 
schwacheren Hexafluorophosphat-Liganden ersetzt, so ist der Weg zum Neutral- 
Komplex versperrt (Schema 1). 

Die Beobachtung, dass zur Substitution von CO in den Molybdan-Komplexen I 
Temperaturerhijhung gentigt, w&hrend bei den analogen Wolfram-Verbindungen 
intensiv bestrahlt werden muss, l&sst sich durch die stkkere W-CO-Bindung erkl&ren. 

In der Literatur sind zahlreiche Metallkomplexe des Typs I beschrieben [6,8], 
w&rend vom Typ II nur wenige bekannt sind (z.B. ($-C,H5)(CO)(Cl)- 
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Mo(Ph,CH,CH,PPhl) [4,5]). Solche Komplexe besitzen stets die Struktur einer 

tetragonalen Pyramide mit dem C,H,-Ring an der Spitze [5,9]. Die Verbindungen II 
enthalten ein “asymmetrisches” Metallatom. Mit L-( S)-c~-Aminosauren als Amin- 

komponente entstehen somit die Diastereomeren RMSC und S,Sc, die sich im Falle 
der L-Valin-Verbindung IId durch fraktionierte Kristallisation sauber trennen lassen. 
Die CD-Spektren der Diastereomeren R MoSC und S,,Sc von II zeigen, wie schon 
mehrmals beobachtet [6,8c], nahezu spiegelbildlichen Verlauf (Fig. l), da die opti- 
sche Aktivitlt in erster Linie vom Metallchromophor bestimmt wird. 

IR-Spektren (Tab. 1). Die Komplexe I und II zeigen die v(CO)-Banden im 
Vergleich mit analogen Verbindungen bei betrlchtlich hiiheren Wellenzahlen. Dies 
kann jedoch nicht allein auf ein kleineres a-Donor/a-Akzeptorvermiigen der N, N- 
Bis(diphenylphosphino)-cy-arninos&ureester-Liganden zurtickgeftihrt werden, da z.B. 
bei Derivaten der Hexacarbonyle von Molybd;in und Wolfram keine wesentlichen 
Unterschiede zu anderen Phosphinliganden zu beobachten sind [2c]. Vielmehr 
sollten hierftir such sterische Grtinde verantwortlich sein. Die beiden Di- 

astereomeren von IId unterscheiden sich geringftigig in der Lage der v(CO)-Banden, 
was bereits von Brunner [lo] in einigen Fallen beobachtet wurde. 

‘H- und “‘P-NMR-Spektren (Tab. 2 und 3). Die Dicarbonyl-Komplexe I zeigen 
ein scharfes Signal fur die C,H,-Protonen, w&rend bei den Monocarbonylverbin- 
dungen II das C,H,-Signal als Dublett erscheint, was auf Koppelung rnit nur einem 
31P-Kern zurtickzuftihren ist (Tab. 2). 

Bei allen Verbindungen sind die Phenylprotonensignale gegentiber den freien 
Liganden nach tieferem Feld verschoben. 

Die Diastereomeren von IIb-IId unterscheiden sich deutlich durch ihre ‘H- 
NMR-Signale (vgl. Tab. 2). Ahnliche Unterschiede wurden such in diastereomeren 
Komplexen mit optisch aktiven Aminophosphinen PR,(NR*R) festgestellt [I 11. 
Auff;illig ist die grosse Differenz zwischen den CH,-Signalen fur die Methylgruppe 
des L-Alaninderivats (26.4 Hz). 

Die Koordination der Phosphino-cr-aminosaureester hat stets eine Tieffeld- 
verschiebung der 3’P-NMR-Signale zur Folge (Tab. 3). Die Substitution von CO in 
Ia-Ic durch Chlorid bewirkt eine weitere Verschiebung der 3’P-Signale nach tiefem 
Feld (Ha-IIc). Fur die beiden nicht Bquivalenten P-Atome in IIa-IId werden wie 

Fig. I. CD-Spektren von II (R,,&-) ( -) und II (SM,,S,-) (- - -). Lasung in CDCI, bei 20°C. 
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TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN VON I UND II (IN CM-‘) 

v(t=G) = v(CO(Ester)) b 

Ia 1999, 1939 

Ib 1997, 1938 

IC 2ooo,194O 

Id 1998, 1938 

Ie 1990, 1927 

If 1990, 1925 

Ih 1984, 1927 

Ii 1988, 1923 

IIa 1868 

IIb ’ 1865br. 

IIC e 1869 

IId (R&C) 1868 

IId (%,W 1866 

He 1852 
IIf 1853 

1730 

1738, 1728sh 

1740 

1750, 1735sh 

1729 

1748 

1746 

1748 

1745, 1735 

1736 

1734, 1746sh 

1752, 1733sh 

1744, 173&h 

1742, 1735sh 

1743 

(o In CHCI,. b In KBr. c Gemisch der Diastereomeren. 

erwartet zwei Dubletts (J(PP’) 114-124 Hz) erhalten. Die Diastereomeren von 
IIb-IId zeigen sehr unterschiedliche chemische 3’P-Vers&iebungen. Dabei f$illt auf, 
dass beim Ubergang von der R,S, Form in die &,$,-Form aller Komplexe 
IIb-IId, das bei hoherem Feld liegende 3’P-Signal tieffeld-, das bei tieferem Feld 
auftretende Signal hochfeld-verschoben wird. 

Optische Induktion 

Die Komplexe I enthalten zwei enantiotope CO-Liganden. Je nach dem, welche 
der beiden CO-Gruppen in I durch Chlorid substituiert wird, entsteht die R- oder 
S-Konfiguration am Met~atom. Obwohl in den Komplexen Ilb-IId die Asym- 
metriezentren am Metallatom und im optisch aktiven Liganden weit auseinander- 
liegen, treten asymmetrische lnduktionen auf (gemessen durch ‘H-NMR-Integra- 
tion), die ftir folgende Diastereomerenverhahnisse verantwortlich sind: 

IIb (R,S,)/IIb (S,S,) IIc (R,S,)/Ilc (St,&) IId (R,S,-)/IId (S&S,) 
58,‘42 sJ/43 53/47 

Bei vergleichbaren diastereomeren ~o~dato- und A~dinato-Komplexen wird 
z.T. gr6ssere optische Induktion festgestellt [10,12]. Bemerkenswert ist, dass wie bei 
diesen Komplexen im ‘H-NMR-Spektrum von IIb-IId das zum bevorzugt gebilde- 
ten Isomeren gehiirende C,H,-Signal stets bei hoherem Feld liegt [Sal. 

Zur Klartmg, ob sich diese Produktverhahnisse auf kinetische oder thermody- 
namische Kontrolle zurtickftihren lassen, war die Untersuchung der voneinander 
getrennten diastereomeren Formen notwendig. 
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TABELLE 3 

3’P-NMR-DATEN 0 

Verbindung Chem. Verschiebung Kopplungskonst. 

(ppm) (Hz) b 

Lasungsmittel 

la 

IC 

Ie 

.If 

Ha 

IIb tRM,&) 

IIb (%,f%) 

IIC (R,,&) 

IIC (.%4,&) 

IId (R,,&) 

IId (sM,sC) 

IIe 

95.2 s 
101.78 s 

63.0 s 

65.9 s 

103.3d 128.2d 

101.64d 124.67d 

101.96d 123.87d 

106.6d 130.7d 

107.0d 128.8d 

104.85d 128.15d 

105.95d 122.95d 

73.72d 92.72d 

J(WP) 214.4 

J(PP’) 118 

J(PP’) 114.2 

J(PP’) 116.2 

J(PP’) 118 

J(PP’) 118 

J(PP’) 124 

J(PP’) 124 

.J(Pp’) 77.4 

CDCl,/ZO% C,D, 

CH,Cl, 

CDCl,/ZOX C,D, 

CH,CI, 

CH,Cl, 

CDC1,/20% C,D, 

CDC1,/20% C,D, 

CH,Cl, 

CH,CI, 

CDC1,/20% C,D, 

CDCl,/ZO% C,D, 

CDCI,/ZO% C,D, 

u Verschiebungen in ppm relativ zu HsPO, als extemem Standard. b ‘H-rauschentkoppelt. 

TABELLE 4 

ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE I-II 

Verbindung Summenformel Molekular- Analysen (ber. (gef.)(%)) Schmp. 

gewicht (“C) 
ber. (gef.) a C H N (Zers.) 

Ia 

Ib 

IC 

Id 

Ie 

If 

Ig 

Ih 

Ha 

IIb 

IIC 

Ild 

He 

III 

Cs,H,,ClMoNO,P, 

C,,H&lMoNO,P, 

C,,H,,ClMoNO.,P, 

C,,H,,ClMoNO,P, 

C,,H,,ClN0,P2W 

C,,H,,ClN0.,P2W 

C,,H&NO,P,W 

C,,Hs&NO,P,W 

C,,H,,ClMoNO,P, 

C,,H,,ClMoNO,P, 

C,,H,,ClMoNO,P, 

C,,H,,ClMoNOsP, 

C,,H,,ClNO,P,W 

C,,H,,CINOsP;W 

710.0 

724.0 

800.1 

752.0 (716) 

797.9 

839.9 (853) 

907.4 

949.5 

682.0 (687) 

696.0 

772.1 

724.0 (706) 

769.9 

811.9 

57.52 

(57.73) 

58.07 

(56.97) 

61.55 

(60.76) 

59.09 

(57.97) 

51.18 

(51.79) 

52.90 

(50.07) 

44.98 

(43.34) 

46.80 

(45.47) 

58.11 

(58.21) 

58.68 

(57.74) 

62.23 
(63.12) 

59.72 
(59.83) 

51.46 
(45.20) 

53.25 

(5 I .26) 

4.26 

(4.50) 

4.46 

(4.33) 

4.54 

(4.61) 

4.82 

(5.02) 

3.79 

(4.26) 

4.32 

(4.62) 

3.47 

(3.33) 

3.82 

(4.04) 
4.43 

(4.45) 

4.64 

(5.01) 

4.70 
(5.15) 

5.01 
(5.54) 

3.93 
(4.19) 
4.47 

(4.03) 

1.97 

(1.99) 
1.94 

(1.89) 

1.75 

(1.84) 

1.86 

(1.87) 

1.76 

(1.73) 

1.67 

(2.02) 

1.54 

(1.55) 

1.48 

(1.95) 

2.05 

(2.13) 

2.01 

(2.55) 

1.81 
(1.99) 

1.94 

(1.88) 
1.82 

( 1.72) 

1.73 

(1.72) 

175 

176 

189-190 

211 

191-193 

282-284 

272-274 

230 

164 

156-160 

202-204 

196-198 

,J Osmometrisch in CHCI,. 
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Epimerisierung der getrennten diastereomeren Komplexe von III 

Hochtemperaturversuche in Toluol-d, 
Die gesattigten Losungen der reinen Diastereomeren IId (R,S,-) und IId (S,Sc) 

in Toluol-d, werden kontinuierlich in YC-Schritten bis auf 110°C aufgeheizt. Ab 
70°C verbreitert sich das vermessene OCH,-Singulett; bei 110°C ergibt sich ein 
breites Signal, das sich beim Abktihlen in zwei Singuletts auflost. Lasst man die 
Losung bei 1 10°C eine Stunde stehen, so ergibt sich beim Abktihlen das gleiche 
Produktverhaltnis (53/47), in welchem die Komplexe such nach der Darstellung 
vorliegen. Geht man von der gesattigten Losung des schwerloslichen Isomeren von 
IId aus, so verandert sich nach dem Versuch an der Produktverteilung in Losung 
nichts mehr. 

Aus der gesattigten Losung des leichter l&lichen Diastereomeren von IId fallt 

jedoch nach dem Versuch innerhalb einiger Stunden das schwerlosliche Isomere aus, 
wodurch sich das Produktverhahnis in Lbsung wieder zu Gunsten des leichter 
l&lichen Diastereomeren verschiebt. 

Untersuchung des Gleichgewichts in COOI bei Raumtemperatur 
Das ‘H-NMR-Spektrum der geslttigten Losung des schwerloslichen Isomeren 

von IId in CDCl, zeigt bei Raumtemperatur eine allm;ihliche Epimerisierung; nach 
drei Wochen hat sich das Gleichgewicht zwischen den diastereomeren Verbindungen 
eingestellt (53/47). Bei der gesiittigten Losung des leichtlbslichen Diastereomeren 
von IId in CDCl, stellt sich bereits nach ftinf Tagen ein Gleichgewicht zwischen den 
Diastereomeren ein, das nun aber 2/l auf der Seite des leichtlbslichen Isomeren 
liegt, da das sich bildende schwerlosliche Isomere kontinuierlich in dunkelroten 
kubischen Kristallen ausfallt. Die Gesamtkonzentration der Losung nimmt im 
entsprechenden Masse ab. Dieses Verh&ltnis dokumentiert, dass bei Raumtempera- 
tur das eine Isomere rascher aus der Losung ausfallt als das andere nachgebildet 
werden kann. Das stabile Verhaltnis von 53/47 kann sich erst dann ausbilden, wenn 
beide Komponenten in Losung bleiben. 

Aus diesen Untersuchungen lasst sich erkennen, dass die Zusammensetzung des 
Diastereomerengemisches direkt nach der Darstellung der Komplexe dem thermody- 
namischen Gleichgewicht der Endprodukte entspricht. Die Enthalpieanderung fur 
die Umwandlung von I zu II ist betrachtlich grosser als die Aktivierungsenergie fur 
die Epimerisierung, die vermutlich nach dem von Brunner [6] und Vrieze [ 131 
vorgeschlagenen intramolekularen Mechanismus verlluft. 

Reduktion des koordinierten N,N-Bis(diphenylphosphino)glycinmethylesters in (OC),- 
W(Ph, P)* NCHJO, Me 

Die Umsetzung von (OC),W(Ph,P),NCH,CO,Me [2c] mit LiAlH, in Ether ftihrt 
nach Hydrolyse &antitativ zum entsprechenden Alkohol ohne Spaltung der W-P- 
und P-N-Bindungen: 

LilH 
(OC),W(Ph,P),NCH,CO,Me- 4 (OC)4W(Ph,P),NCH,CHzOH 

Setzt man dagegen den freien Liganden (Ph,P),NCH,COzMe mit LiAlH, in Ether 
urn, so tritt sofort intensiver Phosphingeruch auf, d.h. hier wird die P-N-Bindung 
gespalten. 



Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter N,-Atmosphare in Schlenkrohren und mit 
getrockneten, N,-gesattigten Losungsmitteln durchgeftihrt. Fur die photochemischen 
Reaktionen wurde ein Hg-Hochdruckbrenner (Hanau TQ 150) im Quarztauchrohr 
mit Wasserktihlung verwendet. IR-Spektren: Perkin-Elmer Model1 325. NMR- 
Spektren: Varian A 60 und HA 100, Bruker WP 200. CD-Spektren: Cary 60. 
Massenspektren: Varian CH 7. 

N, N-Bis(diphenylphosphino)-a-aminos*aureester wurden wie frtiher beschrieben 
[2c] erhalten. Zur Darstellung von ($-C,H5)Mo(C0)3C1 [ 141 wurde folgendes 
modifiziertes Verfahren angewendet. 

Tricarbonylchloro-~5-cyclopentadienylmolybdiin. In einen 250 ml Dreihalskolben 
mit 100 ml auf 300°C vorgeheiztem Paraffin werden ca. 30 ml dimeres Cyclopen- 
tadien aus einem Tropftrichter langsam zugetropft. 

Das gecrackte Cyclopentadien wird gleich tiber eine Kolonne destilliert und tropft 
nach Abktihlung in einen 1 1 Dreihalskolben (Rtickflussktihler) mit einer gertihrten 
Suspension von 7.82 g (0.2 mol) fltissigem Kalium in 70°C heissem THF (300 ml). 

Gegen Ende der Reaktion ist es notwendig, nach jedem Tropfen dimeren Cyclo- 
pentadiens abzuwarten, bis an den fliissigen Kaliumktigelchen kein Wasserstoff 
mehr entsteht, ehe man weiter zutropft. Auf diese Weise lbst sich die Reaktion ohne 
Uberschuss von Cyclopentadien quantitativ bis zum Verbrauch des gesamten 
Kaliums durchftihren. Zu der Liisung des K[C,H,] werden 52.8 g (0.2 mol) 
Molybdanhexacarbonyl gegeben und unter Rtickfluss mindestens 12 Stunden geriihrt. 
(olbadtemperatur 80°C). Dann werden in die abgektihlte Losung 18 g (0.3 mol) 
Eisessig gegeben und wieder mindestens 12 Stunden (tiber Nacht) gertihrt. Das sich 
bildende K-Acetat f&llt zum grossten Teil aus und wird mit etwas N,-Uberdruck 
abgefrittet. Das Filtrat, das neben (C,H,)Mo(CO),H noch Verunreinigungen von 
Acetat und Mo(CO), enthalt, wird nun in einen Uberschuss von 50 ml kaltem 
(- 18°C) Ccl, getropft. Diese THF/CCl,-Losung wird jetzt im Hochvak. auf ca. 
100 ml eingeengt, wobei (C,H,)Mo-(CO),Cl in dunkelroten Kristallen ausfallt. 
Dieses noch acetathaltige Produkt kann durch Umkristallisieren aus Aceton/H,O 
(unter N,!) weiter gereinigt werden (70% Ausb.). 

(Gef.: C, 34.37; H, 1.94; C,H,ClMoO, ber.: C, 34.25; H, 1.8%). (C,H,)W(CO),Cl 
wird analog dargestellt (ca. 50% Ausb.). 

Dicarbonyl(~s-cyciopentadienyl)[N,N-bis(diphenylphosphino)glycin-methylester- 
P,P’]-molybdiin(II)-chlorid (Ia). 0.14 g (0.5 mmol) (C,H,)Mo(CO),Cl werden mit 
0.23 g (0.5 mmol) N, N-bis(diphenylphosphino)glycinmethylester in 30 ml Toluol bei 
70°C 1 d gertihrt. Der sich bildende gelbe Niederschlag wird’nach dem Abktihlen 
abgefrittet, mit Toluol und Ether gewaschen und getrocknet (95% Ausb.). 

Dicarbonyl(q’-cyclopentadienyI)[N,N-bis(diphenylphosphino)-~-alanin-methylester- 
P,P’]-molybdiin(II)-chlorid (Ib). Darstellung analog Ia. (90% Ausb.) 

Dicarbonyl(~s-cyclopentadienyl)[N,N-bis(diphenylphosphino)-~-phenylalanin-meth- 
ylester-P,P’]-mofybdiin(II)-chlorid (1~). 0.28 g (1 mmol) (C,H,)Mo(CO),Cl und 
0.547 g (1 mmol) N, N-bis(diphenylphosphino)-L-phenylalaninmethylester werden 
vermengt und in 30 ml Toluol zum Sieden erhitzt. Bereits beim Erwarmen beginnt 
die Liisung zu gasen (CO). Es bildet sich sehr rasch ein gelber Niederschlag. Die 
anfangs rote L&sung wird allmahlich blassgelb. Nach 1 h wird der gelbe Nieder- 
schlag abgefrittet, je zweimal mit 20 ml Toluol und 20 ml Pentan gewaschen und im 
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Hochvak. getrocknet. Die Verbindung ist lichtempfindli~h. (95% Ausb). 
Dicarbonylfqs-cyciopentadienyl)[N,N-bis(diphenylphosphino)-t-valin-methylester- 

P,P’]-moiybdiin(II)-chforid (Id). 0.14 g (0.5 mmol) (C,H,)Mo(CO),Cl und 0.25 g 
(0.5 mmol) N, ~-bis(diphenylphosp~no)-L-vain-methylester werden in 30 ml Toluol 
gel&t und iiber Nacht bei 80°C gertihrt. Es frillt em gelber Niederschlag aus, der 
nach dem Abkiihlen abgefrittet, mit etwas Toluol gewaschen und im Hochvak. 
getrocknet wird. (95% Ausb.). 

Dicarbony~~~5-cyclopentadieny~l)[NN-bis{diphenylphosphinolglycin-inethylester- 
P,P’~-wo~arn~~~)-~h~orid (Ie). 0.37 g (1 mmol) (C,H,)W(CO),Cl werden zusam- 
men mit 0.45 g (1 mmol) N,N-bis(diphenylphosphino)glycin-methylester in 50 ml 
Toluol gel&t und mehrere Stunden (tiber Nacht) am Riickffuss gekocht. Es bildet 
sich ein gelber kristalliner Niederschlag, der abgefrittet, mit etwas Toluol gewaschen 
und im Hochvak. getrocknet wird (80% Ausb.) 

Dicarbonyi(~‘-cyc~opentadienyl)[N,N-bis(diphenyiphosphino)-L-ualin-methyfester- 
P,PJ~-wo~am~~I~-~hiorid (I$ Darstellung analog Ie. (80% Ausb.). 

Dicarbonyr(?li-cycropentadienyl)rN,N-bisrdiphenylphosphinolgiycin-methylester- 
P,P’~-wo~arn~~~~-hexa~uorophosphat f&j. 0.37 g (I mmol) (C~H~)W(CO)~Cl 
werden mit 0.45 g (1 mmol) N, N-bi~diphenylphosp~no)glycin-methylester in 50 ml 
Ethanol gel&t und 1 d am Riickfluss gekocht. Es erfolgt eine Farbanderung von rot 
nach gelb. 

Zur hellgelben L&sung werden 0.18 g (1 mmol) KPF, in 20 ml Methanol langsam 
zugetropft. Nach wenigen Minuten triibt sich die Losung und es ftilt ein gelber 
kristalliner Niederschlag aus, der mit etwas Ethanol gewaschen und getrocknet wird, 
(90% Ausb.). 

Dicarbonyl(~5-cy~~opentadieny~~~N,N-bis(diphenylphosphino~-L-valin-methylester- 
P,P’]-wolfram(hexafluorophosphat (Ih). Darstellung analog Ig. (90% Ausb.). 

Carbonylch~oro(~s-cyciopentadienyl)[N,N~bis~diphenylphosphino~g~cin-methylester- 
P,P~~-rno~~~n (II) (IIa). 0.28 g (1 mmol) (C~H~)M~CO)~Cl und 0.46 g (1 mmol) 
N, N-bis(diphenylphosphino)glycin-methylester werden in 50 ml Toluol 1 d am 
Rtickfluss gekocht. Die nun dunkelrote und klare L&sung wird auf ca. 10 m1 
eingeengt, wobei ziegelrote Kristalle ausfallen, die abgefrittet, mit Toluol und Pentan 
gewaschen und im Hochvak. getrocknet werden. (58% Ausb.). 

Carbonylchloro(~s-cyclopentadienyl)[NN-bis{diphenylphosphino)-l-alanin-methyl- 
ester-P,P’~-mo~yb~~n~~~~ {ribs. 0.28 g (1 mmol) (C~H~)M~CO)~Cl und 0.47 g (1 
mmol) N, N-bis(dtphenylphosphino)-t-alanin-methylester werden vermengt und tiber 
Nacht in 30 ml Toluol am Rtickfluss gekocht. Bereits beim Erw&rmen beginnt die 
L&sung zu gasen (CO). Die zunlchst rote L&sung wird allm&hhch blassgelb; dabei 
f&llt ein gelber Ni~~schlag aus. Bei weiterem Sieden wird die Toluol-L~sung wieder 
rot, der gelbe Niederschlag lost sich auf und es bildet sich nach einigen Stunden eine 
klare dunkelrote L&sung, die auf ca. 5 ml eingeengt wird. Nach Zugabe von Pentan 
f&llt ein roter Niederschlag aus, der abgefrittet, mit Pentan gewaschen und im 
Hochvak. getrocknet wird. (90% Ausb.). 

Carbonylchloro(qs-cyclopentadienyi~[N,N-bis(diphenylphosphino)-~-phenylaIanin- 
methy~ester-P,P‘~-mo~ybd~n(~~~ (I&$. Dar&lung analog Ilb. (90% Ausb.). 

Carbonylchforo(~5-cycfopentadienyl)[N,N-bis(diphenylphosphino)-L-valin-methyl- 
ester-P,P’]-molybdan (rrd). 0.28 g (1 mmol) (C,H,)Mo(CO)&l werden mit 0.5 g (1 
mmol) N, N-bis(diphenylphosp~no~-L-vein-methylester in 30 ml Toluol gel&t. Die 
zun&hst klare L&sung beginnt beim Erwamen allmiihlich zu gasen (CO) und es fallt 
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innerhalb von 15-20 min ein brauner Niederschlag aus, der sich dann bei Siede- 
temperatur in wenigen Minuten in einen gelben Niederschlag (Id) umwandelt. Bei 

weiterem Sieden wird tiber mehrere Stunden hinweg noch 1 mmol Kohlenmonoxid 
abgespalten. Der gelbe Niederschlag lost sich auf und es bildet sich eine dunkelrote 
Losung, die nach dem Abktihlen langsam auf ca. 10 ml eingeengt wird. Es fallen 
hellrote Kristalle (Hd) aus, die abgefrittet, mit wenig Toluol und vie1 Pentan 
gewaschen und im Hochvak. getrocknet werden. (45% Ausb.). 

Carbonylchloro(~s-cyclopentadienyl)[N,N-bis(diphenylphosphino)glycin-methylester- 
P,P’J-wo/jram(II) (Ire). 0.37 g (1 mmol) (C,H,)W(CO),Cl und 0.46 g (1 mmol) 
N, N’-bis(diphenylphosphino)glycin-methylester werden in 120 ml THF gelbst. Die 
klare rote Losung wird 8 h bestrahlt und es werden 2 mmol CO freigesetzt. Die jetzt 
dunkelbraune Losung wird auf ca. 20 ml eingeengt. Nach Zugabe von Ether und 
Pentan fallt ein brauner Niederschlag aus, der mit Pentan gewaschen und im 

Hochvak. getrocknet wird. (70% Ausb.). 
Carbonylchloro(qs-cyclopentadienyl)[N,N-bis(diphenylphosphino)-~-valin-methyl- 

ester-P,P’]-wolfram (IIf). UV-Bestrahlung wie bei IIe; die nach der Bestrahlung 
dunkelbraune Lbsung wird bis zur Trockne eingeengt, das verbleibende & in wenig 
Methylenchlorid aufgenommen. Nach Zugabe von Pentan fallt ein brauner 
Niederschlag aus, der abgefrittet mit Pentan gewaschen und getrocknet wird. (50% 
Ausb.). 

Reduktion des koordinierten N,N-Bis(diphenylphosphino)glycin-methylesters in 
Gegenwart von (OC),W(Ph, P),NCH,CO,CH, 

In eine Lbsung von 0.75 g (1 mmol) (OC),W(Ph2P),NCH,C0,CH, in 100 ml 
Ether werden 2.5 ml (2.5 mmol) etherische Lithiumaluminiumhydrid-Losung getropft. 
Die Losung trtibt sich augenblicklich und es f&llt ein voluminoser Niederschlag aus. 
Nach 2 h Rtihren wird mit 1 ml (40 mmol) Wasser hydrolysiert. Es wird tiber Nacht 
gertihrt, wobei sich ein komiger Niederschlag bildet, der abgefrittet wird. Die 
etherische Losung wird auf ca. 10 ml eingeengt und soweit abgektihlt, dass das noch 
vorhandene Wasser ausfriert. Auf diese Weise ftihrt das Dekantieren zu einer sehr 
einfachen Trennung. Beim weiteren Einengen der etherischen Losung scheidet sich 
ein komiger hellgelber Niederschlag ab; durch Zugabe von Pentan wird das Produkt 
vollsttindig gefallt, abgefrittet und im Hochvak. getrocknet. (70% Ausb.). 

(Gef. C, 50.42; H, 4.14; N, 1.94; C,,H,,NO,P,W ber.: C, 49.68; H, 3.47; N, 
1.93%, Molmasse 725.3). Schmp. 220-222’C. IR-Spektrum (in Cyclohexan): v(C0) 
2020, 1926, 1907 cm-‘. MS: [(CO),,W(PPh,),NCH,CH,OH]+; [(CO),,- 
W(PPh2)2NCHCHz]+; (n = 4, 3, 2, 1,O) [W(PPh2)2N]+. 
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