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Summary

A series of cyclopentadienyldicarbonyl complexes of molybdenum and
tungsten with the anions of a-amino acids and of Schiff bases from pyruvic acid
has been prepared. N-Phthaloylaminomethyl and aminoacetylcarbonyl com-
pounds of molybdenum, tungsten, manganese and cobalt have been obtained.
N-Phthaloyl-dipeptide esters are produced from aminoacetylcarbonylcobalt and
a-amino acid esters.

Bisher sind nur wenige metallorganische Verbindungen mit a-Aminosiure-
liganden bekannt [1]. Durch Umsetzung von Tricarbonylchloro-r-cyclopenta-
dienylmolybdan mit den Natriumsalzen verschiedener a-Aminosiduren erhielten
wir eine Reihe von roten, kristallinen, in festem Zustand luftstabilen a-Amino-
saure-Chelatkomplexen 1:
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Dabei setzten wir die Anionen folgender a-Aminosiuren ein: Glycin, Sarkosin,
L-Alanin, 2-Methylalanin, L-Phenylalanin, L-Serin, L- und D-Threonin, L- und D-
Prolin, L-Histidin, N,N-Dimethylglycin, L-Valin und N-Benzylphenylalanin.
Chirale, quadratisch pyramidale n-Cyclopentadienyldicarbonylkomplexe mit un-
symmetrischen Chelatliganden L—L', zu denen die Verbindungen I gehoren,
wurden erstmals von Brunner et al. [2] beschrieben. §-Aminoacyl-Chelat-
Komplexe dieses Typs entstehen aus (r-CsH;s)Mo(CO); H und Aziridinen [3]. Bei
den Verbindungen I interessiert besonders, inwieweit durch optisch aktive a-
Aminosauren eine asymmetrische Induktion am Metallatom erfolgt [2—4]. Z.B.
liezen die Diastereomeren des Komplexes I mit I-Alaninat, die sich durch die
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Methylprotonensignale im ' H-INMR-Spektrum unterscheiden (vergl. Tab. 1)im
Verhiltnis 1 :2 vor (in DMSO-d,, 20°C). Dagegen ist im ' H-NMR-Spektrum der
Verbindung I mit Sarkosinat und von L-Alaninato-n-Methylcyclopentadienyldi-
carbonylmolybdan nur ein Diastereomeres zu beobachten™®.

Die verwandten Iminokomplexe II bilden sich bei der Umsetzung von (a-Cs Hs )-
Mo{CO),Cl mit dem Natriumsalz von Brenztraubensiure in Gegenwart von
Aminen oder a-Aminosiureestern:
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(R = B, §}-CHmePh, CHCOET)

Mit S-(-)-a-Phenylithylamin entstehen die beiden Diastereomeren des Typs 11,
die sich durch ihre C;Hs-! H-NMR-Signale unterscheiden [4], im Verhiltnis1:2
(CDCl3, 20°C). Die Ketiminkomplexe II mit der prochiralen (O, C)(CH;)C=NR-
Gruppe erscheinen als Ausgangsverbindungen fiir Reaktionen am Chelatliganden
von Interesse [5]. So gelang die asymmetrische Synthese von a-Aminosiuren
tiber die Alkylierung von Fe(CO),;-Komplexen mit n-gebundénen Aldiminen aus
Glyoxylsidure und optisch aktiven Aminen [6].

Ein Aufbau von a-Aminosiuren am Komplex ist auch iiber den Carboxylrest
durch Carboxylierung von Aminoalkyl-Metallverbindungen moglich, gemiiss:

o
it
R,NCH,ML, -2, R,NCH,C—ML, 22° . R,NCH,COOH + HML,,

Nach diesem Mechanismus verliduft vermutlich die Bildung von o-Aminosiduren

aus Aldehyden und Sdureamiden unter Bedingungen der Oxosynthese [7]. Eine
Reihe von 7'- und 7*-Dimethylaminomethyl-Komplexen von Mangan, Molybdan
und Wolfram wurde kiirzlich beschrieben [8]; eine CO-Insertion in die Metall-
CH;NR;-Bindung dieser Komplexe wurde jedoch nicht beobachtet. Dagegen ist
die CO-Insertion in g-Aminoalkyl—Metallverbindungen bekannt [3, 9]. Wir
fanden, dass stabile a-Aminoalkyl-Komplexe III durch Umsetzung von N-Chlor-
methyl-phthalimid mit den Carbonylmetallat-Anionen von Mangan, Molybdin und
Wolfram zuginglich sind:

0 o)
- THF [ Et,0
ML, + NCHCl  + _/ 2 NCHaML
— a1~ ,20°C
o] O
(o

(M = Mn; Lp=(CO)giM = Mo,W; Lp = (J7- CgHs) (CO);)

*Uber diese Arbei wird an and Stelle fithrlich berichtet
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Die Reaktion von NafCo(CO),] mit N-Chlormethyl-phthalimid in Gegenwart von
Triphenylphosphin fithrt unter CO-Insertion zum farblosen Phthalimidoacetyl-
Komplex IV, der auch direkt aus N-Phthaloylglycylchlorid dargestellt wurde:

PHTNCH,ClI  + [Co(CO),;]™ + PPh,

>_%:F’ PHTNCH, C—Co(CO);PPh,
PHTNCH,COCI + [Co(CO),]™ + PPh, O

(PHT = Phthaloyl) av)

Charakteristische Daten der Verbindungen I—IV sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Kobalt—Kohlenstoffbindung in IV lisst sich mit Jod in Methanol spalten
[10], wobei N-Phthaloyl-glycinmethylester als Reaktionsprodukt nachgewiesen
wurde. Kobalt—acyl-Bindungen lassen sich auch mit Wasser, Alkoholen oder
Aminen 6ffnen [10].

Der bei Raumtemperatur instabile, nicht isolierte Tetracarbonylkomplex V aus
[Co(CO),1", N-Chlormethyl-phthalimid und CO (1 atm) liefert mit Wasser N-.
Phthaloyl-glycin, mit a-Aminosiaureestern (Glycinathylester und L-Methionin-
methylester) bei —30 bis 0°C die N-phthaloylgeschiitzten Dipeptidester in
50—70%iger Ausbeute™.

PHTNCH, Cl + [Co(CO)a ]~ T;'!F‘jgtz 5
H,O
H:9 . PHTNCH,COOH
PHTNCH,—C—Co(CO)s GlyOEt_  PHTNCH,COGIyOEt
o) _
L-MetOMe  pHTNCH, CO—L-MetOMe

a-Aminoacyl-—Metallkomplexe lassen sich als metallorganische Analoga zuden in
der Peptidsynthese verwendeten aktivierten a-Aminoacylverbindungen auffassen
und sind moéglicherweise fiir die Kniipfung der Peptidbindung bei tiefen Tempera-
turen niitzlich.
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... *Uberdie Phthaloyl-Schutzgruppe in der Peptid-Synthese vergl. Lit. [111.
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