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Abstract

The reactions of Cp*Co(COX,, [CpCol,],, [Cp*MClL,] (M =Rh, I), [(R P)PdClzlz [(n’-C, $JPICIL, with methylembazase

(azaglycine methyl-ester), semicarbazide (azaglycine armde) and the anior -7 2-amino-3

acid (4-azal

oy

afforded a series of complexes in which the ligands are N-mono- or N,O-bidentate. 4-Azaleucinate also forms N,N’,O-chelates. The
structures of (Cp*XC1),I{NH,NHCO,Me), [(Cp " ¥TIfNH,NHCO,Me]*BF; , (Et,PXCI),Pd{NH,NHCONH,] and Cp*(Clir-
[NH,C(HXCO,)CH, NMe, ] have been determined by A-ray diffraction. © 1997 Elsevier Science S.A.

Zusammen{asseng

Die Reaktionen von Cp* Co(CO)lz. [CpCol,],, ICp™MCl,; (M =R, I, [R,PIPICT, . [7°-C,H )PACI}, mit Methylcarbezat

(Azaglyci

) und dem Anian von 2-Amino-3-dimethylaminopropionsdure licfert cine Reihe

von Komplexen, in denen die L:ganden em- oder zweizihnig auftreten. 4-Azaleucin ergitt auch N.N,O'-Chelate. Die Strukturem von

(Cp* XCD,I(NH,NHCO,Me), [(Cp*XCDIrNH,NHCO,Me]*BF;,

[NH ,C(HXCO,)CH ,NMe, ] wurden rintgenographisch bestimmé.

(Et,PXC1,)Pd(NH,NHCONH,) ued Cp"(CDIr-

(0 A inoacid

Keywords: Cobalt(Tll); Rhodiun(II); Lridium(TI); P (II); F

1. Einleitung

Azapeptide [2] bzw. Azatide [3] sind Peptidanaloga,
in denen die o-CH-Gruppe einer oder mehrerer
Aminoduren in der Peptidkette durch ein N-Atom er-
setzt ist. Sie finden ncuerdings als nicht hydrolysierbare
Peptidmimetika und als Inhibitoren fiir Proteasen Inter-
esse [2].

In Fortfilhrung unserer Arbeiten iiber metallorgani-
sche Verbindungen von a-Aminosiuren berichten wir

Kontspundenz-Aumr
! 292 Mineilung siehe Li, (1],
Rm;erun-ukmmnlyae

im folgenden iiber Komplexe mit den Liganden Methyl-
carbazat (Azaglycinmethylester), Semicarbazid
(Azaglycinamid) sowie 2-Amino-3-dimethylaminopro-
pionsiure (4-Azaleucin), die sich als Aza-Aminesigren
avffassen lassen.

2. Komplexe von Methylcarbazat und Semicarbazid

Ein Komplex von Hydrazinocarbonsiure [4] der ein-
fachsten Azaaminosiure wurde bereits 1904 beschrieben
(erster Metallkomplex mit Azaglycin, siche Lit. [SD.
Deren Komplexchemie wurde spiiter ausfuhslich unter-
sucht [6]; die Stabilititskonstanten der Metallkomplexe
sind mit denen von Aminosaurekomplexen vergleichbar
7
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Einfache Ubergangsmetall-Komplexe von Carbazin-
saure-Derivaten H,N-NH-CO-R sind schon lange
bekannt, wurden aber insgesamt nur relativ wenig unter-
sucht. So wurde der erste Komplex von Ethylcarbazat
(R = OEL) 1936 von Jensen [8], und der erste Komplex
(Cu?*) von Semicarbazid (R = NH,) bereits im Jahre
1894 von Thiele und Stange in Miinchen beschricben
[9]. Diese Liganden wirken normalerweise als N,O-
Chelatbildner, wic auch durch einige Ré&nigen-
strukturuntersuchungen gezeigt werden konnte [10].
Sommerer und Palenik erhielten kiirzlich einen metall-

organischen Ruthenium(IV)-Komplex mit N,O-koor-
diniertem Semicarbazid [11]. Ein entsprechender
Ru(IV)-Komplex mit a-Aminosiureestern wurde von
uns hergestellt [12].

Wie Aminosiureester [13] reagiert auch Methylcar-
bazat H,N-NH-COOMe mit den halogenverbriickten
Komplexen I-VII unter Spaltung der Halogenbriicke zu
den Komplexen i—6 gemif Schema 1. Vollig analog
reagiert Hydrazinvessigsaureethylester mit II und I zu
2b und 3b, sowie Semicarbazid mit IIf und IV zu 3¢
und 4b.

Tabelle 1

R-sp kopische Daten der llten Verbind (in KBr)

Verb. v(NH) »(CO) 8(NH,) »(M-CD)

1 332655, 31805, 30928 1117 vs 1616 m, 1597 w —

2a 3284 m, 3229 m, 3167 m, 3117 m 1739 s 1577m 272 m, 246 m
2h 32955,3251 s, 31935, 3109 5 1735 vs 1592 m 273w, 238m
3a 3304 m, 3216 m, 3165m, 3121 m 1742 5 1604 w, 1576 w 281 m, 25l m
3b 3294 m, 3232 m, 3189 w, 3105 m 1737s 1592 w 288 m, 254 m
3¢ 34005, 3307 5, 3205 5, 3096 5 1679 s, 1660 sh, 1640 sh 1594 s 284w, 261 w
da 3354 m, 3297 m, 3266 m, 3172 m 1732 s 1617w 356w, 327w
& 3425 5, 3331 m, 3291 m, 3236 m, 3161 s 1686 m, 1660 vs 1581 s 355w

4 3328m,3147m 1737 vs 1620 w 356 w, 320w
5 3289 m, 3231 m, 3138 w, 3122 w 1724 s —_ 271 w, 261 w
1 3265 m, 3260 m, 3231 w. 3162 w 1733 s 1601 m, 1572 w 310w,279 w
7 3287 m, 3204 m, 3168 w, 3092 m 1730 w, 1658 s i6las 275m

8 3273 m, 3173 m 1730 m, 1651 m 1598 m 2w

9 3398 m, 3385 m, 3243 m, 3187 m, 3142 m 1650 vs, 1636 vs 1580 s —

19 3158 m, 3063 m 1648 vs, br 1600 sh

1 3297 m, 3275 m, 3224 m, 3092 m 1725 m, 1663 s, 1624 vs 1586 m 20w

171 3282 w, 3231 w, 3063 w 1670 vs 1084 vs (BE;)
i3 3282 w, 3085 m 16225 337w
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Tabelle 2
Réntgenographische Daten von 3a, 4b, 7 und 11
Ja a4 7 1
Formel C,,H;,CL,IN,0, CHyBCIEIIN,O,  C,HyCl,N;OPPd  C H,CIN,0, - H,0
Molmasse 4884 539.8 3705 5120
Kristallgrise [mm®] 0.78 X 0.32 X 0.20 0.65 X 0.25 X 0.20 0.36 X 0.12 X 0.06 0.20x020x0.12
Kristallsystem isck Kl bk N e
Raumgruppe (Nr.) P2,2,2,(19) C2/¢(15) Pbea (61) C2/c(15)
af{pm] 894.9(4) 1447.3(6) 870.4(2) 3208.1(16)
b[pm] 1146.2(4) 1870.%(7) 1489.6(3) 1422.8(5)
¢lpm] 1567.5(6) 1296.7(6) 2389.0(5) 883.9(3)
Bl 93.98(4) 99.74(4)
V [nm®} 1.6078(11) 3.502(3) 3.0975(12) 3.976(3)
zZ 4 8 8 8
dy,, [gem 3] 2018 2,048 1589 L
p(MoKa)[mm™'] 8.608 1795 1.617 6.837
MeBbereich 20 [°] 4-50 4-50 5-50 5-45
Indexbereich +h +k +1 +h +k +1 +h +k +1 +k +k +!
Gemessene Reflexe 3296 4768 3189 2813
Davon unabhiingig 2864 309 2728 2585
Davon beobachtet (| £ > nay ) 2414 (n=4) 2230(n=4) 1622 (n =3) 1707 (a =3)
Absorptionskorrektur Psi-Scan —_ numerisch mumerisch
Min. / max. Transmission 0.011,/0.039 — 0.803/0.908 026770451
Verf. Parameter 181 210 137 100
R(F) 0.0479 0.0577 0.0480 0.103
R, (F) 0.0527 0.0471 0.0543 00474
Extrema der letzten Diff. 3.00/-3.24 1.75/—2.05 1.10/-0.78 341/-263
Fouriersyathese {e~ A~ %]
Tabelle 3
Wichtige Bindungstingen {pm] und Winkel {°}
Verb, M-Ci M-N N-N c-0 M-N-N C-N-N N-M-0/N-M-N
3a 243.5(4) 214.4(14) 141.20118) 121421 118.6(10) 113.4(13) -
4b 242.4(4) 216.3(13) 140.5(25) 117.120) 106.6{11) 119.1(19) 76.2(4)
7 228.44) 214.5(10) 140.9(14) 128.0(15) 112.1(7) 120.8(10) -
229.7(3)
11 241.4(10) 211.5(34) — — — — 80.X14)
213.5(36)

In allen Fillen deuten die IR-spektroskopischen Daten Uberpriifung der spektroskopischen Interpretation haben
(Tabelle 1) auf eine n'-Koordination iiber die Amino- wir Kristalle des Methylcarbazat-Komplexes 3a sowie
gruppe, im Unterschied zu der mit einfachen Metall- des Semicarbazid-Komlexes 4b rontgenographisch un-
salzen ausschlieBlich beobachteten Chelatbildung. Zur

Abb. 1. Molkekiilstruktur von 3a im Kristall. Abb. 2. Molekilstrektur von 4 im Kristalf.
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tersucht [Tabelle 2 und 3). Wie diec Abbn. 1 und 2
zeigen, liegen im Kristall in beiden Fillen nur einzihnig
N-koordinierte Carbazinsiurederivat-Liganden vor.

Behandelt man die Komplexe 3a und 4a mit AgBF,,
so wird die Ausfillung von AgCl beobachtet, und die
IR-spektroskopischen Daten der erhaltenen BF,-Salze 7
und 8 (Tabelle 1) legen nun die Bildung eines N,O-
Chelat-Komplexes nahe (Schema 2).

Dies koante wiederum durch eine Rontgen-
strukturuntersuchung an Kristallen von 7 (Abb. 3)
bestitigt werden. Interessanterweise wird die Bindungs-

Abb. 3. Molekiilstrekiur von 7 im Kristall.

geometriec um das Metall durch den Wechsel von
CpirC1,N zu CpI(CI{OXN) nur unwesentlich be-
cinfluBt. Lediglich die Bindungslinge der Carbonyl-
gruppe scheint sich zu verkiirzen, was bei der relativ
hohen Standardabweichung aber mit Vorsicht zu be-
trachten ist.

Ein deutlich anderes Verhalten zeigt der Cobaltkom-
plex Cp*Co(CO)I,. Wihrend er mit Methylcarbazat
iiberhaupt nicht reagiert, bildet er mit Semicarbazid, laut
IR-spektroskopischen Daten, direkt den ionischen N,O-
Chelatkomplex 9 (Schema 3). Komplex 9 ist das Aza-
analoge des entsprechenden Cobalt-Komplexes mit
Glycinamid [14].

3. 4-Azaleucinat (2-Amiro-3-dimethylaminopro-
pionat) als Ligand

DL-4-Azaleucin wurde erstmals von Smith et al. syn-
thetisiert [15] und als potentieller Wachstumsinhibitor
fiir Escherichia coli erkannt. Argondelis et al. konnten
L-2-Amino-3-dimethylaminopropionstiure durch Fer-
mentation von Streptomyces-Arten gewinnen [16].

3.1. Darstellung der Komplexe 10—13
Bei der Umsetzung von Cp * Co(CO)!, mit dem An-

ion von 4-Aza-pL-leucin konnen in guter Ausbeute
tiefviolette Kristalle von 10 isoliert werden. Die spek-
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troskopischen Daten belegen die 7°-Koordination des
Liganden in 10. Komplex 10 kristallisiert als 10 Nal.
Den entsprechenden Komplex mit dem nicht substitu-
ierten 2-Amino-3-aminopropionat haben wir bereits
friher beschrieben {17]. DL-2-Aminc-3-dimethyl-
aminopropionat fungiert bei der Umsetzung mit
[Cp*"HCL,], als zweizihniger Ligand. Eine NN-
Koordination mit freier Carboxylat-Gruppe konnte durch
die Rontgenstrukturanalyse von 11 (Abb. 4) bestiitigt
werden, .

Durch Umsetzung von 11 mit einem Aquivalent
AgBF, kann eine dreizihnige Kovidination in 12
erzwungen werden.

Der chlorverbriickte Komplex [(Et,;P)PACL, 1,
reagiert mit 4-Aza-Di-leucinat zu der heligelben
Verbindung 13. Nach den IR-Spektren liegt hier eine
n*-Koordination iiber die Carboxylat- und die Amino-
gruppe vor. N,O-Chelat-Piatin(I1}-Komplexe von Di-
aminopropionat wurden von Altman und Mitarbeiteren
{18] beschrieben.

Bei der Umsetzung von 2-Amino-3-dimethyl-
aminopropionsiure mit Cp* Co(CO)l,, [Cp* IrCl, ], und
[(E1,P)PACL,], entstehen also Komplexe unter-
schiedlichen Koordinationstyps.

Abd. 4. Molekillstruknsr voa 11 im Kristall.
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Das IR-Spektrum (Tabelle 1) von 10 zeigt Zhnliche
Absorpiionen wie der analoge Komplex mit dem Anion
von 2,3-Diaminopropionsiure [17]. Die unkoordinieste
COO~-Gruppe in Komplex 11 diirfte zu den Absorp-
tionsbanden bei 1624 und 1386cm™' filhren. Auffal-
lend sind die weiteren starken Absorptionen bei
1725cm~' (kbnnte von einer protonierten COOH-
Gruppe stammen) und bei 1663cm™! (deutet auf koor-
diniertes Carboxylat). Moglicherweise liegt im festen
Zustznd ein Substanzgemisch mit verschiedenen Koor-
dinationen vor. 12 zeigt eine sehr intensive Carbonyl-
bande, die jedoch bei auffallend groBen Wellenzahlen
aufiritt. Die bei 11 beobachtete Ir—Cl-Schwingung ist
ciner breiten BE; -Absorption gewichen.

In den 'H- und “C-NMR-Spektren ist fur 10-13
jeweils nur ein Signalsatz fesizustellen. For 10 und 12
ist dies zu erwarten, da aus sterischen Griinden die
Bildung nur eines Stercoisomeren méglich ist. Fir 11
sollten zwei Diastereoisomere auftreten. Moglicherweise
findet in CD,0D eine auf der NMR-Zeitskala schnelle
Epimerisicrung am Iridium-Atom statt, wie sie auch bei
N, N-koordinierten Dipeptidestern zu beobachten ist [13].

Insgesamt kann man also feststellen, daB das kom-
plexchemische Verhalten von Aza-Aminosiure-Deriva-
ten weitgechend dem von “‘normalen’ Aminosiuren
entspricht, und da8 man daher auch bei Betrachtung der
physiologischen Wirkung von Azapeptiden, zumindest
was die Wechselwirkung von Peptiden mit Metall-lonen
betrifft, eine #hnliche Reaktivitit erwarten kann.

4. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in Schlenkrohren mit abso-
lutierten LOsungsmitteln unter Argonatmosphiire
durchgefihrt. Zur Trennung von Suspensionen diente
eine Laborzentrifupe (Makrofuge 6-4, Fa. Heraeus-
Christ). Fir dic Aufnahme von 'H- und C-NMR-
Spektren standen die Gerite Jeol FX 90, Jeol GSX 270
ued Jeol EX 400 zur Verfiigung; chemische Ver-
schiebungen sind auf internes TMS (5 = 0.00 ppm) be-
zogen. IR-Spektren wurden an einem Nicolet 520 FT-IR
Spekirometer aufgenommen. Elementaranalysen wurden
im mikroanalytischen Labor des Instituts fiir Anorgani-
sche Chemie der Universitit Miinchen ausgefithrt.

Die Edukte [CpCol,], (D [19], [Cp® RhCi,], (I
{20}, ICp" IrCl, ], (D) [20], [(Et,P)PCI, ], (IV) [21],
{(Bu,P)PECL, 1, (V) 121}, {(=C,H,)PdCI], (VD) [22],
[(C¢H;N=NCH ,)PdCi], (VID [23] und Cp* Co(CO),
(VI [24] wurden nach Literaturvorschriften
hergestellt. Die Liganden wurden im Handel bezogen.

4.1. CpCol,{NH, NHCOOMe) (1)

227mg (0.60mmol) I und 55mg (0.60 mmol) Me-
thylcarbazat werden 30min in Sml CH, T, gedthry.

Die Losung wird zentrifugiert und der griine Riickstand
im Olpumpenvakuum bei ca. 80°C getrocknet. Ausb.
191 mg (68%). Anal. Gef.: C, 17.95; H, 2.38; N 5.73.
C,H,,Col,N,0, (M = 467.9). Ber.: C, 17.97; H, 2.37;
N, 5.99%. '"H-NMR (5, 270MHz, Dg-Aceton): 3.68
(COOMe), 5.56 (CH,).

4.2. Cp* RKCL,{NH, NHCOOMe) (2a)

124 mg (0.20 mmol) Il werden zusammen mit 36 mg
(0.40 mmol) Methylcarbazat 1h in 8 ml MeOH geriihrt.
Die orangefarbene L&sung wird zur Trockene
eingedampft, der Riickstand in CHCl; aufgenommen
und mit Pentan Gberschichtet, wobei rotorangefarbene
Nadeln erhalten werden. Ausb. 111mg (70%). Anal.
Gef.: C, 3596; H, 530; N, 6.81. C;,H,,C,N,0,Rh
(M =1399.1). Ber.: C, 36.11; H, 5.30; N, 7.02%. H-
NMR (8, 270 MHz, CDCl,): 3.76 (COOMe), 7.45 (NH),
547 (NH,), 1.73 (C,Me,). "C-NMR (5, 68MHz,
CDCL,): 5333 (COOCH), 1583 (COOCH), 9.3
(C;CH,), 94.4 d (C,CH,, Jguc = 8.1 H2).

4.3. Cp* RhCl,{NH, NHCH,COOE?}) (2b)

124 mg (0.20 mmol) II werden zusammien mit 62 mg
(0.40 mmol) Hydrazinoessigsiureethylester-hydrochlo-
rid in 8 ml MeOH suspendiert und mit 0.40 mmol einer
methanolischen KOH-Ldsung versetzt. Nach 3 h Riihren
wird das MeOH im Vakuum entfernt und der Riickstand
in CHCIl, gerithrt. Nach Zentrifugieren wird die klare
Losung mit Pentan iiberschichtet, wobei dunkelrote
quaderformige Kristalle erhalten werden. Ausb. B4mg
(48%). Anal. Gef.: C, 38.60; H, 596; N, 6.53.
C,4H,5C1,N,O,Rh - 0.5H,0 (M =436.2). Ber.: C,
38.55; H, 601; N, 6.42%. 'H-NMR (8, 270MHz,
CDCl,): 4.6 (NH), 4.8 (NH,), 1.75 (C;Me;), 4.22 q
(OC H,CH3), 1.30 t (OCH,C H,), 3.56 m (NHC H,CO).
BC.NMR (5, 68MHz, CDCL,): 1709 (CO0), 9.1
(Cs,CHy), S41 d (CCH;, Jpyc = 84Haz), 614
(OCH,Me), 14.2 (OCH,CH,), 54.7 (NHCH,CO).

4.4. Cp* IrCL,{NH, NHCOOMe) (3a)

159 mg (0.20 mmol) III werden zusammen mit 36 mg
(0.40 mmol) Methylcarbazat 1h in 8 ml MeOH geriihrt.
Die orangefarbene Losung wird zur Trockene
¢ingedampft, der Rickstand in CHCl, aufgenommen
und mit Pentan iiberschichtet, wobei rotorangefarbene
Nadeln erhalten werden. Ausb. 169mg (86%). Anal.
Gef.: C, 29.39; H, 4.35; N, 5.81. C;H,,CI,N,0,Ir
(M =483.4). Ber.: C, 29.51; H, 4.33; N, 5.74%. 'H-
NMR (8, 270MHz, CDCl,): 3.77 (COOMe), 7.55 (NH),
6.30 (NH,), 1.69 (C,Me,). "C-NMR (8, 101 MHz,
CDCl,): 5350 (COOCH), 157.8 (COOCH), 9.1
(C,CH,). 85.9 (C,CH,).
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45. Cp* IrCl,(NH, NHCH,COOE}) (3b)

159 mg (0.20 mmol) ITI werden zusammen mit 62  mg
(0.40 mmol) Hydrazi g ethylester-hyd:
rid in 8 ml MeOH suspendiert und mit 0.40 mmol einer
methanolischen KOH-Losung versetzt. Nach 3 h Riihren
wird das MeOH im Vakuum entfernt und der Riickstand
in CHCI; gerithrt. Nach Zentrifugieren wird die klare
Losung mit Pentan iiberschichtet, wobei gelbe
plittchenformige Kristalle erhalten werden. Ausb.
109mg (51%). Anal. Gef.: C, 31.53; H, 4.89; N, 5.31.

C H,;CLLN,0,Ir - H,o (M =534.5). Ber.: C, 31.46;
H, 5.09; N, 5.24%. '"H-NMR (8, 270 MHz, CDCL,): 4.6
(NH), 5.7 (NH,) 171 (C4Mey), 4.22 q (OCH,CH,),
1.30 t (OCH,CH,), 3.64 m (NHCH,CO). “"C-NMR
(8, 101MHz, CDCL,): 170.8 (coo) 9.0 (C,CH,),
85.6 (C,CH,)), 614 (OCH,Me), 142 (OCHZCH,).
54.7 (NHCH,CO).

4.6. [Cp* IrCL,(NH, NHCONH, ] (3¢)

Eine Suspension von 156mg (0.40mmol) I und
45mg (0.40mmol) Semicarbazidhydrochlorid in 8ml
MeOH wird mit 040 mmol einer methanolischen
NaOMe Liosung versetzt und 3 h geriihrt. Es wird zen-
trifugiert und die klare Losung i. Vak. zur Trockene
eingeengt. Der Riickstand wird in CHCI, geriihrt, das
unlSsliche Salz abgetrennt und aus der klaren gelben
Losung mit viel Pentan das Produkt als gelbes Pulver
ausgefillt. Ausb. 83mg (44%). Anal. Gef: C, 27.70; H,
425; N, 8.90. C, H,,Cl,IfN,0 (M = 4734). Ber.: C,
2791; H, 4.26; N, 8.88%. 'H-NMR (3, 270MHz,
CD,0D): 173 (C,Me,). “C-NMR (5, 68 MHz,
CD,0D): 9.1 (C;CH,), 86.8 (C;CH,).

4.7. (Et, P)PACL(NH, NHCOOMe) (4a)

169mg (0.286 mmol) IV und 52mg (0.572mmol)
Methylcarbazat werden in 8ml MeOH 20h geriihrt
Nach Abtrennen der geringen Menge an unléslicher
Substanz wird das MeOH entfernt, der Riickstand
2weimal mit Pentan digeriert und getrocknet, wobei ein
gelbes Pulver zuriickbleibt. Ausb. 133 mg (60%). Anal.
Gef.: C, 25.09; H, 5.57; N, 7.35. C;H,,CI,N,0,PPd
(M =385.6). Ber.: C, 2492; H, 549; N, 7.27%. 'H-
NMR (8, 270MHz, CDCl,): 376(CO0Me) 7.39(NH),
4.85 (NH,), 126mund195m(PEt) *C-NMR (5,
68 MHz, CDCl ): 532 (COOCH), 1578 (co0), 804d
(PCH,CH,, ],c =32Hz), 166d (PCH,, Jpc=
33.5Hz).

4.8, (Et, P)PACI,(NH, NHCONH, ) (4b)
118 mg (0.20 mmol) IV, 90 mg (0.80 mmol) Semicar-

bazid-hydrochlorid, 8 ml MeOH und 0.80 mmeol
methanolische NaOMe-Lisung werden 3 h gerlihrt. Das

Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riickstand mit
Sml CHCl, geriihrt, das unfsliche Salz durch Zea-
Pentan iberschichtet. Umkristallisation des so erhalte-
nen Rohprodukis aus CHCl,—Pentan ergibt lange gelbe
Kristallnadeln. Ausb. 128mg (86%). Amal. Gef: C,
23.12; H, 542; N, 11.37. C,H,,C1,N,OPPd (M=
3706). Ber: C, 22.69; H, 5.44; N, 11.34%. 'H-NMR
(8, 2T0MHz, CDCL,): 157 m/4.60m/4.78 m
(3H:1H:1H, NH + 2NH,), 1.26 m (PCH,CH,), 194 m
(PCH,Me). C-NMR (5, 68MHz, CDCl,): 159.8
(cO), 80 d (PCH ,CH;, Joc=32Hz), 164 d
(PCH,Me, J, = 32.5Hz).

4.9. (Bu, P)PdCL(NH, NHCOOMe) (4c)

Nach 20-stindigem Riihren von 190mg (0.25 mmol)
Vmit45mg(050mmol)Methylczbautin81ﬂMe0H
wird die orangefarbene Lisuag i. Vak. zur Trockene
eingeengt. Das entstandenc Ol wird in 7m! Pentan
geruhrt und vonder sehr geringen Menge an verbleiben-
dem Riickstand abgetrennt. Dic Pentanlosang wird 16h
auf —30°C gekiihlt; dic ausgefallenen Kristalle werden
zerkleinert und im Olpumpenvakusm wobei
ein gelbes Pulver zuriickbleibt. Ausb. 117 mg (50%).
Anal. Gef.: C, 36.06; H, 7.07; N, 6.14.
C,,Hy;CL,N,0,PPd (M = 469.7). Bex.: C, 3580; H,
7.08; N, 5.96%. 'H-NMR (3, 27T0MHz, CDCl,): 3.75
(COOMe), 7.39 (NH), 4.77 (NH, ), 0.96-1.94 m (PBu,).
C.NMR (8, 68MHz, CDCl,): 53.2 (COOCR), 157.3
(COOCH), 13.7 s (PCCCCH,), 239 d (PCH,CCC,
Jec =33.5H2), 24.1d/260d (PCCH,CH,C, Jpc=
14.7Hz /3.1 Hz).

4.10. (w-C, Hy)PdCHNH, NHCOOMe) (5)

92mg (025 mmol) VI und 45mg (0.50mmol) Me-
thylmtbamwcnh:mSmlMeOHlshguﬁl_Dudl
Zenmrifugieren wird von unlfslichen granea
Riickstand befreit und die iibusu:hendc Lisung zur
Trockne eingeengt. Es wird in CHCI, guﬁln. von
einem weiBen Rickstand abgetrennt und mit Peatan
iiberschichtet. Es bilden sich
Nideichen. Ausb. 37 mg (27%). Anal. Gef.: C, 21.87;
H, 4.04; N, 10.14. C;H,,CIN,0,Pd (M = 273.0). Bex.:
C, 22.00; H, 4.06; N, 10.26%. H-NMR (35, 270 MHz,
CDCl,): 3.75 (COOMe), 4.6 (NH,), 301 4, 4.11 d,
5.47 n(w—C,H,. Jyu = 122Hz und 6.7Hz). "C-NMR
(8, 68 MHz, CDCl,): 53.0 (COOCH), 154.5 (COOCH),
61.8/112.6 (=-C;H,).

4.11. [Azobenzol{o-C,N)]IPdCUNH, NHCOOMe) (6)
129mg (020mmol) VI und 72mg (0.80 mmol)

Methylcarbazat werden 20h in 8ml CHCI, geriilat.
Nach Zentrifugieren der hellorangefarbenen Suspension
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wird die klare iiberstehende Losung abgetrennt und mit
Pentan iiberschichtet. Es bilden sich lange, sehr diinne,
gelborangefarbene Nidelchen. Ausb. 49mg (30%).
Anzi. Gef.: C, 40.69; H, 3.40; N, 13.85.
C1H;sCIN,0,Pd (M = 413.2). Ber.: C, 40.70; H, 3.66;
N, 13.56%. 'H-NMR (8, 276MHz, CDCl,): 3.72
(COOMe), 4.52 (NH), 158 (NH,), 7.1-79 m
(C4H,/C4H,). PC-NMR (8, 101 MHz, CDCl,): 51.7
(COOCH), 158.3 (COOCH), 123.6, 125.7, 128.3, 1294,
130.8, 131.5, 1354, 151.0, 1544, 1635
(G,H NNCH,).

4.12. [Cp™ IFCUNH, NHC(O)OMe]BF, (7)

159mg (0.20mmol) I und 36mg (0.40 mmol)
Methylcarbazat werden in 5ml MeOH ca. 15min
gerithrt. Zu der klaren, gelber Losung werden 78 mg
(040 mmol) AgBF, in ca. 2ml MeOH gegeben und
unter Lichtausschlu 1 h geriihrt. Die Suspension wird
zentrifugiert, die klare, ébersichende Losu-3 isolicrt
und i. Vak. vom Lisungsmittel befreit. Der verbleibende
dlige Rickstand wird in CH,Cl, aufgenommen und mit
Pentan iiberschichtet, wobei sich gelbe ca. 5Smm lange
Nadeln bilden. Ausb. 151 mg (70%). Anal. Gef; C,
26.58; H, 391; N, 5.21. C,,H,,BCIF,IiN,0, (M=
539.8). Ber.: C, 26.70; H, 3.92; N, 5.19%. 'H-NMR (8,
270 MHz, CDCl,): 3.93 (COOMe), 6.15 (NH), 8.1 /8.76
(NH,). 1.75 (C,Me,). "C-NMR (8, 68 MHz, CDCL,):
56.0 (COOCH), 167.0 (COOCH), 8.9 (C;CH,), 86.4
(C,CH,).

4.13. [(Et, P)PACYNH, NHC(O)OMe)IBF, (8)

58mg (0.145mmol) 4a werden in 1.3ml MeOH
geldst und mit einer Lisung von 28.2 mg (0.145 mmol)
AgBF, in 3.7mi MeOH versetzt. Nach dreistidigem
Riihren uater LichtausschluB wird der gebildete weiBe
Nicederschlag abgettennt und die Losung im Vakuum
zur Trockene eingeengt. Der Glige Riickstand wird in
CHCI, aufgenommen und mit Pentan iiberschichtet. Es
bilden sich sehr kleine gelbe Nidelchen. Ausb. 51 mg
(78%). Anmal. Gef: C, 21.78; H, 4.79; N, 6.40.
C,,HZ,BCIEN,O?PPd (M = 436.9). Ber.: C, 21.99; H,
4.84; N, 641%. 'H-NMR (8, 270MHz, CDCl,): 3.91
(COOMe), 824 (NH), 645 (NH,), 131 m, '94 m
(PEt,). “C-NMR (8, 101 MHz, CDCi,): 55.8
(COOCH), 164.9 (COOCH), 7.7 d (PCH.CH,, Jpc =
4.0Hz), 158 d (PCH,CH,;, Jpc = 35.0Hz).

4.14. [Cp® Col{NH,NHCONH, i1 (9)

190 mg (0.40 mmol) VIIE, 45mg (0.40 mmol) Semi-
carbazid-hydrochlorid, 8ml MeOH sowie 0.40 mmol
methanolische NaOMe-Lisung werden ca. 20h gerishrt.
Die Loseng wird durch Zentrifugieren von den unlos-
lichen Bestandieilen befreit und i. Vak. zur Trockne

eingeengt. Der grilne Riickstand wird in 5m! CHCI,
geriihrt und das verbleibende NaCl durch Zentrifugieren
abgetrennt. Die grilne Losung wird unter Rithren mit ca.
30ml! Pentan versetzt, der dabei ausfallende Nieder-
schlag isoliert und bei 80°C im Olpumpenvakuum
getrocknet. Es bleibt ein dunkelgriines Pulver zuriick.
Ausb. 107 mg (46%). Anal. Gef.: C, 24.15; H, 3.60; N,
7.20. C,,H,,Col,N,0-0.5CHCl, (M =582.7). Ber.:
C, 23.70; H, 3.55; N, 7.21%. 'H-NMR (&, 400MHz,
CDCL,): 1.79 (CsMey), 6.00 (br, NH,), 8.19 s (NH),
605d/857d (NH,, Jy;=83Hz).. "C-NMR (5,
101 MHz, CDCL,): 163.5 (C0), 11.7 (C,CH,), 92.5
(C,CH,).

4.15. {Cp* Col OOC-CH(NH,, )CH, NMe, 11 (10}

Eine Suspension ven 95mg (0.20 mmol)
Cp*Co{CO)I, und 41mg (0.20 mmol) 4-Aza-DL-
leucin-dihydrochlorid in 5ml Methanol wird mit
0.60mmol einer methanolischen NaOMe-Lasung ver-
setzt und 15h gerihrt. Die tiefviolette Lbsung wird
zentrifogiert und das Zentrifugat i. Vak. zur Trockne
eingeengt. Der Riickstand wird in 8mi CHCIl; unter
Zusatz von wenigen Tropfen CH,OH geriihrt, das un-
geliste Salz abgetrennt und die Losung mit 40 mt Pen-
tan iiberschichtet. GroBe, sehr tief violette,
rautenformige Platten; Ausb. 87 mg (68%). Anal. Gef.:
C, 27.55; H, 4.77; N, 4.27. C,;H,CoIN,O, - Nal -
2H,0 (M = 638.2). Ber.: C, 28.23; H, 4.74; N, 4.39%.
"H-NMR (8, 270MHz, CD,0D): 1.47 (C;Mey), 2.77 5
(NMe,), 2.89 d (CH, *J = 3.4Hz), 2.00 d (CH,. 2J =
13.7Hz), 2.32 dd (CH,, *J=13.7Hz, *J=3.8Hz).
“C-NMR (8, 68MHz, CD,0D): 9.48 (C,CH,), 93.92
(Cs), 52.27, 58.20 (NMe,), 52.47 (CH,), 63.66 (CH),
180.00 (CO,).

4.16. Cp* I C)[NMe ,—~CH,—CH(NH, )-C0O] (11)

159 mg (0.20 mmol) [Cp* IrCl, ], 82 mg (0.40 mmol)
4-Aza-pL-leucin-dihydrochlorid, 8 ml Methanol und
1.20mmol einer methanolischen KOH-Lsung werden
15h geriihrt. Nach Zentrifugieren wird das Zentrifugat
im Vakuum zur Trockne eingeengt und in 8 ml CHCI,
geriihrt. Das ungeldste Salz wird abgetrennt und die
Losung emeut zur Trockne eingeengt. Es wird in 6 mé
Methanol aufgenommen und mit Ether iiberschichtet.
Kleine gelbe Kristallbiischel; Ausb. 102 mg (47%); Smp.
181°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 32.87; H, 5.62; N, 5.02.
C)sHy,CIN, 0, - 3H,0 (M =548.1). Ber.: C, 32.87;
H, 5.88; N, 5.11%. "H-NMR (8, 270MHz, CDCl,):
1.74 (CMey), 2.95 s, 3.24 s (NMe,),, 4.97 m (CH),
27-2.8 m, 3.35-3.5 m (CH,), 4.26, 6.87 br (NH,).
">C.NMR (3, 68 MHz, CDCl,): 9.20 (C,CH,), 86.62
(C,), 57.48, 56.07 (NMe,),), 51.90 (CH,), 66.47 (CH),
172.42 (CO,).
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4.17. [Cp* IlOOC-CH(NH, )CH,NMe, ]}BF, (12)

74 mg (0.144 mmol bzgl. Monohydrat) 11 werden in
3 ml Methanol gelost und mit einer Lissung von 28.13 mg
(0.144mmol) Silbertetrafluoroborat in 3mi Methanol
versetzt. Nach 0.5h Riibren wird die gelbe Suspension
zentrifugiert und das Zentrifugat mit Ether iiberschich-
tet. Gelbe, stibchenfSrmige Kristalle; Ausb. 54mg
(69%); Smp. 229-230°C. Anal. Gef.: C, 32.87; H,
4.85; N, 5.27. C ;H,,BFE,IN,0, (M = 454.4). Ber.: C,
33.03; H, 481; N, 514%. 'H.NMR (5, 270MHz,
CDCL,): 1.73 (C;Me,), 2.83 s, 3.26 s (NMe,), 4.04 br
(CH), 262d(CH2, = 14Hz), 2.78 dd, 5.56, 6.30 bx
(NH,). "C-NMR (8, 68 MHz, CDCL,): 8.89 (C;CH,),
87. 16 (C,), 60.04, 61.49 (NMe,), 54.19 (CH,), 64.67
(CH), 181.51 (CO,).

4.18. (Et, P)PAHCHOOC—-CHINH,ICH, NMe, } (13)

118 mg (0.20 mmol) [(Et,P)PdCl,],, 124 mg
{0.60 mmol) 4-Aza-pL-leucindihydrochlorid, 6 ml
Methanol und 1.80 mmol einer methanolischen NaOMe-
Losung werden 15h geriilut. Aus der gelben Lisung
wird das LGsungsmittel i. Vak. entfernt nad der
Riickstand in S5ml Chloroform geriihrt. Das unlgsliche,
weile Salz wird abzentrifugiert und aus der
tiberstehenden Losung das Produkt mit viel Pentan
gefillt. Hellgelbes Pulver; Ausb. 132mg (77%), Smp.
127-129°C. Anmal. Gef. C, 30.86; H, 6.86; N, 6.42.
C, H,CIN,O,PPd - 2H,0 (M 427.2). Ber. C,
30.92; H, 7.98; N, 656% 'H-NMR (5, 270MHz,
CDCl,): 2.96 br (NMe,), 3.94 br (CH), 2.90-3.05 bx
(CH,). "C-NMR (8, 68MHz, CDCL,): 47.80, 49.87
(NMe,), 59.45 (CH,), 66.25 (CH), 17241 (CO,). * -
NMR (5, 109MHz, CDCl,) 35.13s.

5. Kristallsirukturbestimmungen von 3a, 4b, 7 und
1

Kristalle von 3a und 7 wurden auf einem Syntex R3
Diffraktometer, Kristalle von 4b und 11 auf einem
Siemens R3 m/V Diffraktometer unter Verwendung
von MoKa-Strahlung und eines Graphitmonochroma-
tors in @26 Scanmode vermessen.

Zur Strukturlsung und -verfeinerung diente das Pro-
grammpaket SHELXTL-PLUS, 4.11/V. Alle Nicht-Was-
serstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert, die H-
Atome wurden geometrisch positioniert und nach dem
“‘Reiter”’-Modell verfeinert.
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