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The chloro-bridged complexes [Cp*MCl,], (M = Rh,Ir; Cp* = $&Me+) and 
[Rh(CO),Cl] s, react with C-allylglycine esters to give the N,q2-C,C-chelate com- 
plexes [Cp*(Cl)M - NH,CH(CO,Me)CH,CH&H,]+BF; (la,b) and OC(Cl)l& 
NH,CH(CO,R)CH,C(R’)=CH, (2), respectively (R’ = Me, Et; R2 = H,Me). Re 
giospccific and stereoselective addition of HCl and P(OMe), to 2 yields via 
(MeO),P(Cl),Rh-C(Me)(R2)CH2CH(C02R’)NH2 (4) the chloro-bridged com- 
pounds {(~Cl)(Cl)[(MeO)3P]I&-C(O)C(CH3)(R2)CH2CH(CO2Ri)NH2}z (5). Re- 
action of 5a with P(OMe), in methanol gives the v-lactam 4-cis-methyl-5-oxo-2-pyr- 
rolidine carboxylic acid methylester (6), [Cp*MCl,]s and allylglycinate give the 
N,O-chelate complexes Cp*(Cl)M-NH,CH(CH,CH=CH,)CO6 (M = Rh,Ir) (7). 
The structures of lb and 5b have been determined by X-ray diffraction. 

Die chloroverbriickten Komplexe [Cp*MCl,], (M = Rh,Ir; Cp* = $-C,M%) 
sowie [Rh(CO),CI], setzen sich mit C-Allylglycinestem zu den N,q2-C,C-chelat- 
Komplexen [Cp*(Cl)M-NH,CH(CO,Me)CH,CH=CH,]+BF.,- (la,b) bzw. 
OC(Cl)Rh-NH,CH(CO,R!)CH,C(R’)=CH, (2) (R! = Me, Et; R2 = H, Me) um. 
Die regio- und stereo speziff;“h” Addition ‘of HCl und P(OMe), an 2 liefert tiber 
(MeO),(Cl),Rh-C(Me)(R )CH,CH(CO,R )NH, (4) die chloroverbrtickten 
Verbindungen {(~-C1)(C1)[(MeO),P]I6~)C(CH3)(R2)CH2CH(C0~R?)NH2}, 
(5). Aus 5a l&t sich mit P(OMe), in Methanol das y-La&am 4-cis-methyl-5-0x0-2- 
pyrrolidincarbons&ire-methylester (6) abspalten. [Cp*MCl 2] 2 reagiert mit Al- 

* LV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* * Herm Professor F.G.A. Stone zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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lylglycinat zu den iV,O-Chelat-Komplexe Cp*(Cl)M-NH&‘H(CH,CH=CH,)C& . -_ 
(M = Rh,Ir) (7). Die Strukturen van lb und 5h wurden rtintgenographisch gesichert. 

In Fortfuhrung unserer Arbeiten iiber Komplexe des ambidenten Allylglycins [2] 
werden im folgenden neue Komplexe von Rh’, Rh”’ und Ir”’ vorgestellt. 

Ergebnisse uud Diskussion 

Wie andere natlirliche a-Aminosiluren [3,4] spalteten such D,L-Allylglycinester 
die Chloro-Brticken von Cp*(Cl)MCl,M(Cl)Cp* (M = Rh,Ir; Cp* = us-C5Me,) 
sowie von (OC),RhCl,Rh(CO),, wobei die N,u2-C,C-Chelat-Komplexe 1 und 2 
isoliert wurden. 

Mit CptIr2C1, und 3,3-Dimethylallylglycinethylester erfolgt - wohl aus sterischen 
Griinden - keine Substitution von Chlorid und es bildet sich der neutrale Komplex 
3, in dem der Aminosiiureester nur liber die Aminogruppe koordiniert ist (Vergleich 
and Lit. [6b]). 
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T&Ale 1 

Charakteristische IR-Banden (cm-‘) der Komplexe 1-5 und 7 

Verb. +JH,) WHz) ‘(C=Q r(C=Q @=‘J @f-Hal) G%) 

la. 3300s 1595m 1735ss 155OW 280s 105Obr. ss Nujol/ 

Ib 

24l 

2b 

3 

4a 

4b 

sn 
!% 

7a 

7h 

324Om 
316ow 
3140s 1585s 
3210s 
3280s 
3240m 157Om 
32Mhv 
3250m 158ow 
3210m 
3280s 1585s 
3200s 
3140s 

3333m 158ow 
3270~ 

3215m 158Osb 
326Om 
32ooW 1575w 

175OS 1520~ 280m 

1745sS 2OlOss 15oow 307w 

1755ss 1995ss 1510w 290m 
1745ss 2200ss 
1735ss 166ow 270m 

203oss 

1655s.Y 
17379s 
1690s~ 
1671ss 
1625s~ 345w 

1620s~ 1650sh 27oW 

HoStitfloll 

1070s Nujol/ 
103Om Hostaflon 
lOOOm, 980m 

Nujol/ 
Hostaflon 
Nujol 
Hostaflon 
Nujol/ 
Hostaflon 

CWW 
Ether 

CH2‘32/ 

Ether 

CH2(32/ 

Nujol/ 
Hostaflon 

KBr 

Nujol/ 
Hostafhm 

Die Komplexe la,b enthalten drei stereogene Zentren (Metallatom, a-C- und 
=CH-Atome). Daher entstehen la turd lb ds Gem&h van vier Diastereomeren 
&veils als Enantiomerenpaare). .Im ‘H-NMR-Spektrum von la werden zwei 
Methyl-Cp-Signale bei 1.84 und 1.72 ppm (Intensit l/2) gefunden. Im 
‘3C-NMR-Spektrum von lb werden fur die CH,- und a-C-Atome jeweils vier 
Signale beobachtet. Erwartungsgemllss treten such die Komplexe 2a und b als zwei 
Diastereomeren auf (chirale a-C- und y-C-Atome), die im 13C-NMR-Spektrum 
einen doppelten Satz von Signalen erzeugen. Die Koordination der C=C-Doppel- 
bindung in 1 und 2 wird durch die Hochfeld-Verschiebung der NMR-Signale der 
beiden olefinischen C-Atome gegenuber den freien L.iganden sowie durch die 
C=C-Absorption bei 1510 cm-l im II&-Spektrum (Tab. 1) bewiesen. 

Pine Reihe von zu 2 analogen Komplexen wurde vor kurzem von Krafft et al. mit 
[Rh(CO),Cl], turd verschiedenen Homoallylammen dargestellt [5]. An diese Kom- 
plexe liess sich in einer interessanten Reaktion HCl und P(OMe), addieren. Durch 
regiospezifische Hydrocarboxyllerung sind fiber einen Aminoacylchelat- 
Rhodium(II~Komplex y-Lactame oder y-Aminobuttersirureester zug&rglich [6]. 
Bereits friiher wurde gefunden, dass Allylamlne mit CO und Co.JCO), [7a] bzw. 
Pd” [7b] als Katalysator y-Lactame llefem. l%r /Wactame sind verschiedene 
metahorganische Synthesen bekannt [7c], so durch Oxidation van #Uminoacyl- 
e&en-Komplexen [7d]. 
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Entsprechend setzen sich 2a und 2b mit HCl und P(OMe), zu den 

Rhodium(III)-Komplexen 4 unter Addition des Chlor-Atoms an Rhodium(I) und 
des H-Atoms an die endst&ulige CH#ruppe um. 

Diese Addition kann an der Verschiebung der v(CO)-Bande von 2020 cm-’ in 2 
nach 2030 cm-’ in 4 verfolgt werden. Die monomeren Verbindungen 4 wandeln 
sich in Lasung langsam - unter Wanderung des y-C-Atoms an den CO-Liganden - 
in die chloro-verbriickten Acyl-Komplexe 5 um. Komplex !lh liess sich isolieren und 
konnte spektroskopisch (IR-Acylbande bei 1655 cm-’ in Methylenchlorid) sowie 
durch eine R~ntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Der durch analoge Reak- 
tion aus “Bu(H)NCH,CH,C(Me)=CH, erhaltene Komplex [(MeO)r PKCl),& 
c(O)c(Me)zCH&H,N(H u erwies sich dagegen als monomer mit der Koor- 
dinationszahl5 am Rhodium-Atom [aa]. Die Bildung von !Ia kann IR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen werden; die Verbindung konnte jedoch nicht isoliert werden. Es 
erfolgt Abspaltung des y-Lactams 6, das durch Sublimation aus dem nach Entfer- 
nen des Liisungsmittels erhaltenen Riickstand isoliert wird. Dagegen kann aus 5h 
das entsprechende Lactam such mit einem grossen ijberschuss von P(OMe), und 
Envgrmen (65 O C) in MeOH nicht abgespalten werden. Der wechselseitig positive 
NOE bei der Einstrahlung der beiden Protonen an C(2) und C(4) beweist die 
cis-Struktur von 6 (Fig. 1). 
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Fig. 1. ‘H-NOBSpektrum von 6 (in CDCl,). 

Es wurde somit nur eines der beiden m@lichen Diastereomeren van 6 (als 
Enantiomerenpaar cwC(R)yC(R) und u(S)yc(S), das I-Diastereomer [S]) beob- 
achtet. Die Bildung von einem Diastereoisomeren 6 deuten wir so, dass e&s der 
beiden Diastereomeren von 2a s&teller mit HCl reagiert als das andere und die 
beiden Diastereomeren ineinander umwandelbar sind. Die beiden Diastereomeren 
von 2a unterscheiden sich durch die Orientierung der senkrecht zur Koor- 
dinationsebene stehenden C=C-Doppelbindung. Wie bei planaren Olefm-da- 
Komplexen (Rh’, Pt”) stets gefunden, liegt diese Anordnung der C=C-Gruppe such 
in den vergleichbaren Komplexen N[( trans-pentenyl)-n-butylamin](carbonyl)- 
rhodium(I) [S] und Allylglycin(dichloro)palladium(II) [2] var. Die CO-Insertion 
sowie der Ringschluss sollte unter Retention am chiralen, vom Rhodium-Atom zum 
CO-Liganden wandemden C-Atom des Alkylrestes ablaufen [9]. 

5-Oxoprolin kommt in der Natur im Gemtise und in Frtichten vor [lo]. Die 
HCl-Addition an 2 weist eine interessante Parallele zur Hz-Addition an I&- 
Komplexen von Acetamido-Zimt&ure [ll] (asymmetrische Hydrierung von Dehy- 
dro-Aminos&uen) auf: 

Die Umsetzung von [Cp*MCl,], (M = Rh,Ir) mit Allylglycinat ftihrt wie mit den 
Anionen verschiedener a-AminosZhtren [4] zu den N,O-Chelat-Komplexen 7. Sie 
entstehen als Gem&h der beiden Diastereomeren im Verhisltnis 1: 1,4 (7a) bzw. 
1: 2 (7h). Die Koordination iiber das Carboxylat-Sauerstoff-Atom ist an der Lage 
der v,(CO,)-Bande bei 1620 cm-’ im IR-Spektrum (Tab. 1) zu erkennen. 

“2 

Ph 

NH - 

!-! 
CH,Ph 
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Struktut von lb und 5b irn K&all 
Die Atomkoordinaten sind in Tab. 2 und 3, ausgewiihlte Bindungsabstiinde und 

-winkel in Tab. 4 und 5 wiedergegeben. In Ib besitzt das Ir-Atom Unlich wie in 

Tabelle 2 

Atomkoordinaten ( x 10’) und isotropc Thumalparamcter (p# x lo- ‘) von lb 

WI 
NW 
o(l) 
o(2) 

W) 

c(w 
(x2) 
c(13) 

c(14) 
c(15) 
c(16) 
a11 

a21 
c(3) 
co 

CJ5) 
c(6) 

2: 

co 
W-Y 
B(l) 
F(l) 
F(2) 
F(3) 
F(4) 

X 

2899(3) 
4529(9) 
6691(5) 

5159(6) 

4060(7) 

2617(l) 

281q7) 

1586(7) 
94V6) 
5361(7) 

8030(8) 
23020 
1025(7) 
1601(6) 
3243(6) 

36410 
22wl) 
-627(8) 

678(7) 
4276(7) 
5209(8) 
6920(2) 
5921(3) 
6889(8) 

664Y8) 
8W3) 

4939(2) 

Y 

3942c5) 
2878(3) 

1880(3) 
3136(3) 

4685(l) 

2911(4) 
3528(4) 

3838(4) 

2553(3) 
2367(4) 
5017(4) 

52~3) 
5821(3) 

5884(3) 
J410(3) 
4515(4) 
5107(4) 

62600 

6423(4) 
5330(4) 
3220(l) 
3330(2) 
2516(2) 
3660(4) 
3377(5) 

5117(2) 
35670 

1 

4007(4) 
3677(5) 
3806(4) 
3030(5) 
2970(5) 

3308(l) 

3825(5) 

3804(5) 
39490) 
1709(4) 
226~4) 
302oo 
2911(4) 

2092i4) 
76X5) 

m73(6) 
3767(5) 
3520(5) 
168X6) 

951(2) 
1620(2) 
66X6) 
184(4) 

1335(4) 

u, a 
27w 
40(l) 
33(3) 
58(2) 
8x2) 
39(2) 
46(2) 
41(2) 
43(2) 
4x21 
72(3) 
39(2) 
39(2) 
35(2) 
33(2) 
3~2) 
7x31 
W3) 
5x21 
5a2) 
65(3) 
6q3) 

147(3) 
24x6) 
309W 
323(9) 

’ ;isuivalente isotrope lJ berechuet als ein Drittel der Spur des ortho8onakn Qj Tenms 
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Fig. 2. Struktur van lb im K&all. 

TabeUe 3 

Atomkoordinaten ( X 10’) und @ivalmte isotropc llmmalpmmetcr (p& x 10-l) van Sb 

X Y 2 Qu 
Rb 
Cl(l) 
cy2) 
P 
N 

cjl) 
c(z) 
Co 
c(3) 
ci9 
o(4) 
q51 
o(l) 
o(2) 
WA) 
c(6) 

2; 
c(9) 
WO) 
c(lO) 
o(l1) 
c(11) 
o(l2) 
c(12) 

49740) 
3541(2) 

6433(3) 
5931(3) 

4309m 
3292(10) 

2329m 
327q16) 
2757(12) 

367x91 
3544m 
3018(14) 

2244(91 
2754(16) 
4061(15) 
1985(15) 

96502) 
140602) 
3065(15) 
7184m 
840400) 

5539ili) 
6521(8) 
6104(11) 

698(l) 
- 55x2) 
2070(3) 

- 1019(3) 
2421(6) 

3198(9) 
2618(23) 
3183(U) 

1&10(11) 
715(10) 

-2380 
4418(11) 
5193(8) 
4393(18) 
4947( 16) 

6472(11) 
7027(13) 
1317(16) 
2338(14) 

-1x?(7) 
- 872(12) 

- 2287(6) 
- 3529(9) 
-946(8) 
- 35x12) 

59490) 
5130(l) 
6644a 
653x2) 
5375(4) 
561x6) 
5886(12) 
6393(9) 

t=wI 
6607(6) 
6%5(5) 

52250) 
5420(5) 
4532(11) 

MO90 
5167(8) 
5393(8) 

65W8) 
7418(9) 

6w(4) 
63W7) 
6414(4) 
67436) 
7352(4) 
7950(6) 

61(l) 
690) 
91(l) 
75(l) 
73(3) 
82(5) 
89(9) 
62(a) 
%(5) 
720 

llo(4) 
99(6) 

131(4) 

1190 
1lW 
151(8) 

164(9) 
177(9) 
207(11) 

90(3) 
lzs(6) 
w(3) 

111(a) 
llY4) 
1100 
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Tabelle 4 

Bindungsabst.Ude (pm) und -winkel ( ” ) van 5b 

Ab.M?t& 
Rh-cl(l) 
RJl-P 

~-co 
Cl(l)-Rh’ 
P-0(11) 

N-C(l) 
wwwv 
(x2)-C@) 
wv-CJ3) 
c(3MJ8) 
co-o(4) 
c(5)-o(2) 
qlhc(6) 
C(6)-c(7) 
qw-c(ll) 

Winkel 
Cl(l)-Rh-Cl(2) 
Cl(2)-Rh-P 
Cl(2)-Rh-N 
Cl(l)-Rh-C(4) 
P-Rh-44) 
c1(1)-Rh-c1(1’) 
P-Rh-Cl(1’) 
C(4)-Rh-Cl(l’) 
Rh-P-qlo) 
o(lO)-P-0(11) 
o(lO)-P-0(12) 
Rh-N-C(l) 

N-C(l)-C(~) 
N-C(lMX5) 
CQwCwc(5) 
w-c(2)-C(3) 
c(lwwwc(2) 
C~2ww-q3) 
q2)-c(3Fc(4) 
c(2)-CX3)-c(8) 
CX4)-CX3)-c(8) 
Ccw-c(3)-c(9) 
c(8)-CX3)-C@) 
fi-q4)-0(4) 
Co)-c(5)-o(l) 
0(1)-c(5)-0(2) 
0(1Fc(5)-0(2A) 
c(5)-0(1)-c(6) 
c(5)-0(2wo(2) 
P-o(lO)-C(10) 
P-0(12)-c(12) 

236.3(2) 
223.3(3) 
197.1(11) 
273.5(3) 
156.7(7) 
145.3(13) 
147.x20) 
139.2(27) 
160.2(21) 
149.8(18) 
120.6(13) 
129.3(24) 
140.8(14) 
133.3(20) 
146.3(12) 

173.5(l) 
89.6(l) 
85.5(2) 
89.0(3) 

9w3) 
82.1(l) 
93.3(l) 

170.8(3) 
113.9(3) 

99.2(4) 
98.4(4) 

119.9(6) 
114.9(10) 
114.7(10) 
118.5(11) 
115.7(15) 
55.6(12) 
68.6(13) 

111.4(12) 
86.4(11) 

108.2(10) 
89.0(10) 

108.3(12) 
119.2(8) 
119.8(12) 
105.1(13) 
115.6(12) 
127.3(12) 
50.7( 11) 

122.37) 
132.9(7) 

Rh-Cl(2) 
F&-N 
Rh-Cl( 1’) 
P-0(10) 
P-0(12) 

c(l)-c(2) 
w-c(5) 
c(z)-43) 
c(3)-co 
c(3)-(J9) 
c(5)-o(1) 
c(5)-00 
0(2)-q%) 
0(1O)-c(10) 
q12vxl2) 

Cl(l)-Rh-P 
Cl(l)-Rh-N 
P-I&-N 
a(2)-Rh-C(4) 
N-l&C(4) 
C1(2)-Rh-Cl(1’) 
N-Rh-Cl(l’) 
I&-Cl(l)-Rh’ 
Rh-P-0(11) 
I&-P-0(12) 
0(11)-P-0(12) 

N-C&C(2) 
c(zww)-w4) 
c(2)-c(l)-_q5) 
CQ)-c(2)-c(2A) 
Cw--q2)-c(3) 
wwxw-c(3) 
c(z)-~(~)-c(~A) 
wv-c(3)-~4~ 
cO-~3)-CJ8) 
q2)-(X3)-c(9) 
q4)-c(3)-c(9) 
M-C(4)-c(3) 
c(3)-c(4)-o(4) 
c(l)-c(5)-o(2) 
c(l)-C(5)-q2A) 
q2)-c(5)-0(2A) 
c(5)-0(2)-q=) 
qU-c(6HX7) 
P-o(ll)-C(11) 

233.0(3) 
213.3(7) 
273.5(3) 
159.3(8) 
157.6(8) 
133.6(26) 
145.5(15) 
169.5(25) 
151.9(15) 
146.8(20) 
122.9(16) 
133.5(22) 
162.4(23) 
142.8(13) 
140.5(15) 

94.90) 
89.6(2) 

X72.5(2) 
95.7(3) 
%.1(4) 
93.0(l) 
81.3(2) 
97,9(l) 

112.6(3) 
121.7(3) 
107.9(4) 
120.1(13) 
59.2(12) 

118.2.(13) 
65.3(13) 
61.6(12) 

113.6(12) 
49.8(10) 

112.1(11) 
128.5(11) 
131.4(12) 
107.3(10) 
124.6(8) 
116.2(10) 
119.0(13) 
113.1(12) 
76.3(13) 
53.0(11) 

114.5(13) 
121.7(6) 

Cp*Ir(Cl)(Prolinat) [4] pseudotetraedrische Umgebung (Fig. 2). Die Abstiinde 
zwischen dem Ir-Atom und den Cp*-C-Atomen (217.3(5) bis 223.2(6) pm) sowie der 
Ir-Cl-Abstand in lb (240.7 pm), Cp*Ir(Cl)(Prolinat) (240.6(3) pm) und in 
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Tabelle 5 

Bindungsli%ngen (pm) und -winkel ( ” ) van lb 

Absttinde 

WPW 
h(i)-C(13) 

Wl)-W) 
Ml)-c(3) 
wl)-~(5) 
o(Wc(l5) 
o(2)-c(l5) 
c(lwxl5) 
C(13)-H(13) 

co)-c(2) 
c(lPJ6) 
cx2)-c(7) 
c(3)-c(8) 
c(4)-c(9) 
WlPW 
B(l)-F(3) 

Winkel 
Cl(l)-h(l)-N(1) 
N(l)-I@)-C(13) 
N(l)-IQ)-C(14) 

(xl)-Ml)-c(l) 
W3)-W-W) 
Cl(l)-h(l)-c(2) 

c(l3)-w-c(2) 
c(l)-wl)-c(2) 
N(lk-wl)-C(3) 
I@)-N(l)-411) 
N(l)-C(ll)-q12) 
cJ12)-cJll)-c(15) 
h(l)-c(13)-C(12) 
CQ2)-C(13)-c(14) 
I@)-C(14)-c(13) 

o(l)-c(l5)-o(2) 
o(2)-c(l5)_c(ll) 
Ir(l)-c(3)-ci4) 
Ml)-c(3Ft8) 
c(4)-c(3)-c(8) 
Wl)-c(4)-cI5) 

240.7(3) 
222.q6) 
217.3(5) 
217.6(5) 
223.2(6) 

130x7) 
118.4(7) 
151.7(8) 
86.3(65) 

143.3(8) 
150.8(9) 
149-o(9) 
149.4(8) 
150.3(S) 
127.3(3) 
127.266) 

84.X2) 
78.6(3) 
94.6(3) 

154.3(2) 
90.5(2) 

124.6(2) 
93.2(2) 
38.5(2) 

152.1(3) 
112.1(5) 
107.3(5) 
110.7(5) 
109.8(4) 
122.8(5) 
73.2(4) 

125.0(6) 
122.7(6) 
71.6(3) 

124.7(4) 
125.9(5) 
72.7(3) 

W)-N(1) 
lr(lwtl4) 
Ir(U-c(z) 
W-c(4) 
NW-c(ll) 
o(l)-W6) 
c(w-c(l2) 
c(l2)-c(l3) 
c(l3)-c(l4) 
c(lwx5) 
c(2wi3) 
c(3)-c(4) 
q4)-c(5) 
c(5wxlO) 
B(lW(2) 
B(lkF(4) 

cyl)-w-c(l3) 
Cl(l)-h(l)-c(14) 

c(l3)-WlFc(14) 
W5)-o(l)-c(l6) 
NW-C(ll)-W5) 
C(ll)-c(12)-c(13) 
h(l)-q13)-C(14) 

o(l)-W5)-c(l1) 
FWBWW) 
F(2)-B(l)-F(3) 
F(2)-B(l)-F(4) 
Wl)-CO-W) 
c(5)-co-cJ9) 
Ml)-c(5)-c(4) 
Ml)-c(5)-WO) 
c(4)-c(5wxlO) 

212.4(8) 
219.3(6) 
217.2(6) 
220.3(5) 
148.5(10) 
146.9(8) 
151.4(8) 
150.8(8) 
137.6(9) 
142.8(8) 
142.7(8) 
145.2(7) 
139.9(8) 
149.7(10) 
127.0(4) 
127.3(4) 

lW.6(4) 
109.5(3) 
109.1(5) 

112.6(2) 
82.2(2) 
36.3(2) 

116.0(5) 
113.9(5) 
110.4(5) 
70.5(4) 

112.x5) 
K&3.8(4) 
109.5(5) 
109.3(5) 
127.x4) 
127.1(5) 
70.5(3) 

126.8(4) 
125.7(5) 

Ir(Cl)(Butadien), [ll] (241.6(3) pm) sind praktisch gleich gross. Die Bindungen 
Ir-C(13) (222.66 pm) und Ir-C(14) (219.3(6) pm) sind %nIich Iang. Der Ir-N-Ab- 
stand in lb (21246) pm) entspricht der Erwarttmg und wurde such in 
Cp*Ir(Cl)(ProIinat) (213.1(7) pm) gefunden. Die C=C-Bindungen (137.6(4) pm) 
sowie der Winkel N(l)-Ir-C(13) (78.6(3)*) und N(l)-Ir-C(14) (94.6(3)“ ) sind 
vergleichbar mit den entsprechenden Werten in Cl,Pd[aUylgIycin] [2].’ Der C-C- 
Vektor entlang C(13) und C(14) steht nahezu senkrecht zur Achse vom Iridium-Atom 
zum Mittelpunkt des Cp*-Rings. Im vermessenen KristaU Iiegt nur ein Diastereo- 
isomer vor. 
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C6 

Fig.3.Strukturvon5bimKristaU. 

Der Komplex 5% (Fig. 3) enthat ein Symmetriezentrum; die beiden 
chloroverb&kten Rhodium-Atome be&en pseudooktaedrische Umgebung. Die zu 
C(4) trans-st&nlige Rh-Cl(l’)-Bindung ist durch den tranr-Einflw der Acylgruppe 
l%nger als die Rh-Cl(l>Bindung trans zu Cl(2). Der 6gliedrige Chelat-Ring steht 
nahezu senkrecht (92.1”) zur Ebene des RhzClz-Rings. 

Experhwnteller Tell 

Alle Umsetzungen erfolgten in ausgeheizten Schlenkrohren. Die LWmgsmittel 
wurden mu dann absolutiert, wenn dies ausdrlicklich env8hnt wird. Die Prod&e 
wurden in i)lpumpenvakuum getrocknet. Allylglycin wurde tiber den Handel be- 
zogen. 

Nach bekannten Literaturverfahren wurden dargestellt: Cp*CllvI(~&l),MClCp* 
(M = Rh, Ir) [12], [Rh,(CO),Cl,] [12b,13], H,NCH(CO,R,)CH,CR#R3R, - HCl 
[14]. NMR-Spektren: JEOL GMX 270. 

Allgemeine Me&oak tur Darstellung van la, lb und 2 
129 mg (1 mmol) Allylglycinmethylesterhydrochlorid und 0,5 mm01 [Cp*MCl,], 

(M = Rh, Ir) werden in 7 ml Methylenchlorid vorgelegt. Dann wird eine Lasung von 
82 mg (1 mmol) NaAc in 3 ml Methanol zugetropft. Anschliessend gibt man noch 1 
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mm01 AgBF, in 4 ml Methylenchlorid zu. Nach 1 h Rtien, zentrifugiert man 
ausgefallenes NaCl und zieht das Lasungsmittel im Vakuum ab. Den Rtickstand 
nimmt man in 4 ml Methyknchlorid auf und iiberschichtet mit vie1 Hexan. 
Langsam f&U das Prod& ItristaBin aus. 

ClCp*RhH2N-CH(CO$IHJCH&H=CH, + BF,- - H# (la). Grangefarbcne 
Kristalle, Ausbeute 87% Schmp. 170-173°C. 13C-NMR (Aceton-&): 6 171.98 
(C=O), 103.45, 103.34 (H,C=, rel.Int. 4.8/5.3), 97.14, 97.28 (C,(CH,),, rel.Int. 
5.0/6.6), 54.0 (“C), 53.08 (OCH,), 34.0 (CH,), 8.96, 8.55 (C,(CH,),, rel.Int. 
25,‘ll) (Gef.: C, 37.39; H, 5.13; N, 2.31. CI,H,BClF,N03 ber.: C, 37.86; H, 5.56; 
N, 2.75%. Mohnasse 507.55). 

CZCp*IrNH2-CH(C02CH,)CH2CH=CH2 + BF,- (IS). Gelbe Kristalle, 
Ausbcute 83% Schmp. 196OC. 13C-NMR (A&on-d,): S 172.16, 171. 64 (0, 
rel.Int. 1.6/1.9) 99.75, 99.28 (CJCH,), rel.Int. 19/11), 84.54, 88.52 (=CH, rel.Int. 
4.5/2-l), 72.93, 73.32 (H&=, rel.Int. l-7/2.6), 62.18, 62.16, 62.28, 63.47 (TH, 
rel.Int. 3.11/2.09/1.77/1.69), 53.17, 53.06 (OCH,, rel.Int. 3.5/4.6), 32.24, 32.29, 
37.89, 37.92 (CH,, rel.Int. 2.1/2.5/1.7), 8.33, 8.22 (C,(CH,),, rel.Int. 12.5/30.5) 
(Gef.: C, 33.20; H, 4.52; N, 2.39. C,,H,BClF,$rNO, ber.: C, 33.20; H, 4.53; N, 
2.42%. Mohnasse 578.87). 

Allgemeine Methode zur Darstellung akr Komplexe 2a und 2b 
193.4 mg (0,5 mmol) Dichlorotetracarbonyldirhodium werden in 7 ml absolutcn 

MethylenchIorid vorgelegt. Hierzu werden gkichzeitig eine Liking aus 129 mg (1 
mmol) AlIylgIycinesterhydrochlorid in 5 ml MethylenchIorid und 82 mg (1 mmol) 
Na-Acetat in absoluten Methanol gegeben. Nach 2 h Rtihren bei Raumtemperatur 
wird van entstandenem NatriumchIorid abzentrifugiert und das Liisungsmittel im 
Vakuum abgczogen. Die alige Substanz kristaUisiert nach l&rgerem Riihren in 
Pentan. 

Cl(CO)RhNH,-CH(CO&Hj)CH2CH=CH2 (2a). Gelbe KristalIe, Ausbeute 
SO%, Schmp. 143°C. ‘H-NMR (CDCl,): S 4.55 (m, HC=), 3.74 (s, OCH,), 3.6 (m, 
=CH,), 3.74 (s, OCH,), 4.45 (dd, CH,), 3.45 (m, “CH). 13C-NMR (CDCl,): 6 
184.40, 183.11 (C==O, rel.Int. l.l/l.O), 172.22 (C=G Ester), 74.53, 74.35 (=CH, 
rel.Int. 1.7/1.7), 53.41, 53.10 (“CH, rel. Int. 6.9:4.9) 50.65, 50.45 (=CH,, rel.Int. 
2.0: 1.6), 49.48 (OCH,), 37.60 (CH,) (Gef.: C, 27.62; H, 3.78; N, 4.56. 
C,H,JlN03Rh ber.: C, 28.45; H, 3.75; N, 4.74%. Mohnasse 295,52) 

Cl(CO)RhhrH,-CH(C02CHtCH,)CH,CCH,=CH2CCHj=CH2 (Zb). Orange Kristalle, 
Ausbeute 74% Schmp. 113°C. H-NMR (CDCl,): 6 4.22 (q, OCH&H,), 3.65 (m, 
“CH), 3.3 (m, =CH,), 2.41 (m, CH,), 1.84 (s, CCH,), 1.28 (t, OCH,CH,). 
13C-NMR (CDCI,): 6 185.57,184.52 (C=O, rel.Int. l/l), 171.69 (Ester C=O), 92.41, 
92.22 (C=CH, rel.Int. 22/20), 62.26 (OCH,), 51.34, 51.17 (“CH, rel.Int. 19/58), 
42.99 (CH,). (Gef.: C, 33.19; H, 4.77; N, 4.40. C9H,,ClN03Rh ber.: C, 33.41; H, 
4.67; N, 4.33%. Molmasse 323.57). 

180 mg (0.56 mmol) van Verbindung lb werden in 20 ml CH,Cl, gel&t und auf 
- 78O C abgekiihlt. Man tropft 1,6 ml einer 1.05 molaren Lasung von HCl in Ether 
zu und I&t weiterhin 1 h bei - 78” C rtihren. Nach Zugabe eines lo-fachen 
ijberschusses von P(OMe)3 0.67 ml (5.6 mmol) l&St man innerhalb von ca. 12 h auf 
Raumtemperatur auftauen. Das Lasungsmittel wird abgezogen, der Riickstand mit 
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kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum weitgehend von P(OMe), befreit. Man 
erh%It em leuchtend gelbes Pulver, das, falls es noch P(OMe), enth%lt, oft klebrig 
und harzig ist. In diesem Fall erhiilt man ein trockenes Pulver durch L&en in wenig 
Ether, AbktihIen auf - 78 O C und Zentrifugieren des gelben Niederschlags in der 
K&he. Umkristallisiert wird durch L&en in wenig Ether und ijberschichten mit vie1 
Pentan. Schmp. 166O C. ‘H-NMR (CDCL,): S 4.29 (q, CHzCH,), 3.86 (d, ?(HP) 
10.74 Hz, ((CH,O),P), 2.30 (m, “CH), 1.76 (d, br, CHCH,), 1.34 (t, OCH,CII,), 
1.21,1.27 (s, C(CH,),). 13C-NMR (CDC13): S 172.94 (CqEt), 61.75 ( c-CH2CH3), 
54.41 (d, ‘J(CP) 5.2 Hz), 52.05 (“CH), 51.78 (C(CH,),, 43.08 (CHCH,), 26.37, 
28.68 (C(CH,),), 14.23 (CHzCH,). “P-NMR (CHzCl,): 92.52 pm (d, ‘J(RhP) 197 
Hz) (Gef.: C, 28.56; H, 5.23; N, 2.82. C12H2,Cl,NOsPRh ber.: C, 29.77; H, 5.21; 
N, 2.89%. Mohnasse 482.12). 

4-cis-methyl-5-oxo-2-pyrrolidincarbo~d~e-methylester (6) 
295.5 mg (1 mmol) des Komplexes 2a wird in 7 ml absolutem Methylenchlorid 

gel&t. Dazu werden langsam bei - 78O C drei AquivaIente einer einmolaren 
etherischen HCI Lasung getropft und 1 h bei dieser Temperatur gertihrt. Anschlies- 
send werden 10 mm01 Trimethylphosphit zugegeben und 12 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Nun gibt man 10 ml Methanol und weitere 5 mm01 Trimethylphosphit zu 
und ruhrt bei 50” C drei Tage lang. Dann wird das Lasungsmittel abgezogen und 
das Lactam im ~lpumpenvakuum aus der Reaktionsmischung sublimiert. Die 
Tempera& wird dabei langsam bis auf 250 O C erhoht. Das erhaltene Rohprodukt 
wird nun noch 3 Tage zur Entfernung von Trimethylphosphit am ~lpumpenvakuum 
getrockuet. Farblose Kristalle, Ausbeute ca. 55%, Schmp. 53OC. IR(Nujol/ 
Hostaflon): 3320 s(N-I-I), 1740 ss (c-0, Ester), 1710 (s, C=O Amid). ‘H-NMR 
(CDCl,): S 7.42 (s, NH), 4.20 (m, “CH), 3.77 (s, OCH,), 2.51 (m, CiY,), 2.09 (m, 
CHCH,), 1.21 (d, CH,). 13C NMR (CDC13); S 180.91 (C02CH3), 172.74 (C=G), 
53.43 (OCH,), 52.30 (“0, 34.38 (CH,), 33.36 (CHCH,) 15.50 (CH,) (Gef.: C, 
52.23; H, 7.15; N, 8.76. C,H,,N03 ber.: C, 53.49; H, 7.05; N, 8.91%. Molmasse 
157.17). 

Allgemeine Methoak zur Darstellung von 7a und 76 
129 mg (1 mmol) AllylgIycin und 119 mg (1 mmol) Kaliumtertierbutauolat 

werden in 3 ml Me&no1 gel&t. 0.5 mm01 [CpfCIM(~-Cl)zMClCp*] (M = Rh, Ir) 
werden in 7 ml Methylenchlorid gel&t und rasch unter Riihren mit obiger Liisung 
vereinigt. Nach 0.5 h wird vom ausgefahenen KC1 abzentrifugiert. Das LiSsungsmit- 
tel wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand in wenig MethylenchIorid 
aufgenommen und mit Hexan tiberschichtet. Langsam fzllIt das Produkt kristahin 
aus. 

N,0-(~,~-allylglycinato)chloro(~~-pentamethyl~clopentadieny~)rh~i~(I~~) - H,O 
(7a). Orangefarbene Kristahe, Ausbeute 73%, Schmp. 180-183°C IH-NMR 
(CDCl,): S 5.6-5.8 (m, HC=), 5.1-5.3 (m, =CHz), 3.5 (m, br, H(l), 2.6 (m, Ha). 
13C-NMR (CDCl,): S 179.85, 179.43 (C=O, rel.Int. 2.8/2.2) 134.25, 133.77 (CH=, 
rel.Int. 5.3/3.3), 119.88, 119.85 (H,C=, rel.Int. 5.9/3.3), 92.92, 92.79 (C,(CH,), 
ref.Int. 14/10), 53.43, 54.8 (“CH, rel.Int. 3.0/3.5) 38.23, 38.89 (CH2, rel.Int. 
4.3/2.6), 9.03, 9.12 (CJCH,),, rel.Int. 23/34) (Gef.: C, 44.81; H, 6.01; N, 3.16. 
C,,H,,CINO,Rh ber.: C, 44.41; H, 6.21; N, 3.4%. Molmasse 405.7). 
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N, O-(~,~-aZ~lglycinato)chforo(q5-pentamethy~~clo~entadienyl)iridi~(III) (76). 
Gelbe Kristalle, Ausbeute 81% Schmp. 193-195 O C. H-NMR(CDCI,): 6 6.68,4.46 
(br, m, NH,), 5.69 (br, m, HC=), 5.1-5.3 (m, =CH,), 3.53 (m, Ha), 2.60 (br, m, 
HP), 1.67 s-CH,). 13C-NMR (CDCI,); S 182.04 (C=O), 120.23, 120.01 (CH=, 
rel.Int. 4.8/3.4), 133.671, 133.408 (=CH2, rel.Int. 4.0/5.0), 84.09, 83.92 (C,(CH,),, 
rel.Int. 33/13), 55.85, 53.875 (“C, rel.Int. 4.75/2.4), 38.53, 37.48 (CH2, rel.Int. 
5.3/3.1), 9.18, 9.05 ((CH,),C,, rel.Int. 63: 34) (Gef. C, 38.03; H, 5.03; N, 2.39. 
C,,H,,CIIrNOz ber.: C, 37.77; H, 4.86; N, 2.94%. Mohnasse 477.03). 

Kristallstrukturbestimmung von lb (bei 21 “C) [15 * / 
Kristalldaten. C,,H,BCIF,NO&, M = 578.87 g mol-‘, Raumgruppe P2,/n, 

K&a&r&se 0.17 X 0.23 X 0.4 111fn3, a 874.6(l), b 1722.5(3), c 1305.9(2) pm, a 
90.00(l), /3 92.05(2), y 90.00(l)“, V 1.9663 nm3, Z = 4, pbcr 1.96 g cmm3, ~(Mo-Ka) 
6.91 mm-‘. 

Datensammlung und Auswertung. CAD+Diffraktometer, Messtemperatur 
21° C, w-Scan, 2gBereich 4-50 O, Scangeschwindigkeit max. 60 s/Reflex, 3703 
Reflexe gemessen, zu 3164 unabh&gigen gemittelt, davon 2832 beobachtet (I > 
2a(I)), empirische Absorptionskorrektur mit $-Scans (min. relative Transmission 
0.986). 

Strukturanalyse und Verfeinerung, Liisung mit SHELXTL PLUS [16], Patterson, 
Differenzfourier, 250 Parameter verfeinert, R = 0.0261, R, = 0.0238 (w = 
l/(a2(F) + 0.0000 X F’)), maximale Restelektronendichte 1.48 x 10m6 e pme3, 
starke Fehlordnung und hohe Restelektronendichte bei BF,- _ 

Kristallstrukturbestimmung von Sb (bei 25 “C) [Z5 *] 
Kristalkiaten. C24H&l,N2012P2Rh2, M = 897.32 g mol-‘, Raumgruppe 

P2,/n, Kristahgr~sse 0.1 x 0.1 x 0.5 mm3, a 1046(l), b 1026(l), c 1880(3) pm, /3 
98.5(1)O, V 1.996(4) nm3, 2 = 2, pba 1.49 g cmm3, p(Mo-Ku) 1.21 mm-‘. 

Datensammlung und Auswertung. N&let-R3Diffraktometer, Messtemperatur 
25O C, w-Scan, ZB-Bereich 4-50°, Scangeschwindigkeit 4-30°/min (Minimum bei 
I < 400, Maximum bei I > 3000 counts/set), Peakbreite 1.5, Background/Scan 0.5, 
7500 Reflexe gemessen, zu 3526 unabhtigigen gemittelt, davon 2090 beobachtet 
(I > 2a(I)), empirische Absorptionskorrektur anhand von 337 Messungen im $- 
Scan (min. relative Transmission 0.083). 

Strukturanalyse und Verfeinerung. Lasung tit SHELXTL PLUS [16], Direkte 
Methoden, Differenzfourier, Wasserstoffe geometrisch positioniert, 207 Parameter 
verfeinert, R = 0.0646, R, = 0.0575 (w = l/(a2(F) + 0.0002 x F2)), maximale 
Restelektronendichte 0.76 X 10e6 e pmV3. Wegen einer K&allograph&hen 
Fehlordnung zwischen zwei Positionen ftir die Atome C(2) und O(2) wurden die 
Besetzungsfaktoren auf 0.5 fixiert und die beiden Atomlagen frei verfeinert. Im 
Molekiilplot wurde jeweils nur eine AtomIage fur C(2) und G(2) dargestellt. 

Dank 

Dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser herzhcher Dank ti grossztigige 
Fbrderung. Der Degussa AG, Wolfgang, danken wir ftir wertvoIIe Chemikalien, 

* Die Literatumummer nit eiuem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Frau Dr. Janina Altman fiir Diskussionen, Hexm Michael Hartmann und Herm Oh 
Saehoon fiir experimentelle Mitarbeit. 
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