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Abstract

The chloro-bridged complexes [Cp*MCl,], (M = Rh,Ir; Cp* = n’-C;Me;) and
[Rh(CO),Cl], react with C-allylglycine esters to give the N,7*-C,C-chelate com-
plexes [Cp*(C)M — NH,CH(CO,Me)CH,CH=CH,]*BF;" (1a,b) and OC(Cl)Rh—
NH,CH(CO,R"YCH,C(R*)=CH, (2), respectively (R! = Me, Et; R* = H,Me). Re-
giospecific and stereoselective addition of HCl and P(OMe), to 2 yields via
(Me0),P(Cl),Rh—-C(Me)R*)CH,CH(CO,R')NH, (4) the chloro-bridged com-
pounds {(p~CIXCD[(MeO),P]Rh-C(O)C(CH;XR*)CH,CH(CO,R")NH, }, (5). Re-
action of 5a with P(OMe); in methanol gives the y-lactam 4-cis-methyl-5-oxo0-2-pyr-
rolidine carboxylic acid methylester (6), [Cp*MCl,], and allylglycinate give the
N,O-chelate complexes Cp*(C)M-NH,CH(CH,CH=CH,)COO (M = Rh,Ir) (7).
The structures of 1b and Sb have been determined by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Die chloroverbriickten Komplexe [Cp*MCl,]), (M =RhIr; Cp* = ¢’-C;Me;)
sowie [Rh(CO),Cl], setzen sich mit C-Allylglycinestern zu den N,n’-C,C-chelat-
Komplexen [Cp*(CHM-NH,CH(CO,Me)CH,CH=CH,]*BF, (lab) bzw.
OC(CRh—NH,CH(CO,R"YCH,C(RT=CH, (2) (R' =Me, Et; R?=H, Me) um.
Die regio- und stereospezifische Addition von HCl und P(OMe), an 2 liefert iiber
(Me0);(Cl),Rh-C(Me)(R*)CH,CH(CO,R")NH, (4) die chloroverbriickten
Verbindungen {(u-CI{CD[(MeO);PJRh-C(O)YC(CH,)}R*)CH,CH(CO,R")NH, },
(5). Aus 5a lisst sich mit P(OMe), in Methanol das y-Lactam 4-cis-methyl-5-oxo-2-
pyrrolidincarbonsiure-methylester (6) abspalten. [Cp*MCl,], reagiert mit Al-

* LV. Mitteilung siche Ref. 1.
** Herrn Professor F.G.A. Stone zum 65. Geburtstag gewidmet.
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lylglycinat zu den N,O-Chelat-Komplexe Cp*(Cl)M-NH,CH(CH,CH=CH,)CO0
(M = Rh,Ir) (7). Die Strukturen von 1b und 5b wurden rontgenographisch gesichert.

In Fortfithrung unserer Arbeiten iiber Komplexe des ambidenten Allylglycins (2]
werden im folgenden neue Komplexe von Rh', Rh'™ und Ir™ vorgestelit.

Ergebnisse und Diskussion

Wie andere natiirliche a-Aminosiduren [3,4] spalteten auch D, L-Allylglycinester
die Chloro-Briicken von Cp*(CHMCIL,M(C)Cp* (M =Rh,Ir; Cp* =175°-C;Me;)
sowie von (OC),RhC1,Rh(CO),, wobei die N,n>-C,C-Chelat-Komplexe 1 und 2
isoliert wurden.

Mit Cp3 Ir,Cl, und 3,3-Dimethylallylglycinethylester erfolgt — wohl aus sterischen
Griinden - keine Substitution von Chlorid und es bildet sich der neutrale Komplex
3, in dem der Aminosiureester nur iiber die Aminogruppe koordiniert ist (Vergleich
and Lit. [6b]).
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Tabelle 1
Charakteristische IR-Banden (cm~') der Komplexe 1-§ und 7
Verb. »(NH,) 8(NH,;) »(C=0) »(C=0) »(C=C) »(M-Hal) »(BE,) Phase
1a. 3300s 1595m  1735ss 1550w 280s 1050br, ss Nujol/
3240m Hostaflon
3160w
ib 3140s 1585s 1750ss 1520w 280m 1070s Nujol/
3210s 1030m Hostaflon
3280s 1000m, 980m
2a 3240m 1570m  1745ss  2010ss 1500w 307w Nujol/
3200w Hostaflon
2b 3250m 1580w  1755ss  1995ss 1510w 290m Nujol
3210m 1745ss  2200ss Hostaflon
3 3280s 1585s 1735ss 1660w 270m Nujol/
3200s Hostaflon
3140s
4a 2030ss CH,Cl,/
Ether
4b 2035ss CH,Cl,/
Ether
5a 1655ss CH,Ql,/
5b 3333m 1580w  1737ss Nujol/
3270w 1690ss Hostaflon
1671ss :
7a 3215m  1580sh  1625ss 345w KBr
3260m
7 3200w 1575w 1620ss 1650sh 270w Nujol/
Hostaflon

Die Komplexe 1a,b enthalten drei stereogene Zentren (Metallatom, a-C- und
=CH-Atome). Daher entstehen 1a und 1b als Gemisch von vier Diastereomeren
(jeweils als Enantiomerenpaare). ‘Im 1H-NMR-Spektmm von la werden zwei
Methyl-Cp-Signale bei 1.84 und 1.72 ppm (Intensititsverhdltnis 1/2) gefunden. Im
BC-NMR-Spektrum von 1b werden fiir die CH,- und a-C-Atome jeweils vier
Signale beobachtet. Erwartungsgemiiss treten auch die Komplexe 2a und b als zwei
Diastereomeren auf (chirale a-C- und y-C-Atome), die im >C-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 gegeniiber den freien Liganden sowie durch die
C=C-Absorption bet 1510 cm™! im IR-Spektrum (Tab. 1) bewiesen.

Eine Reihe von zu 2 analogen Komplexen wurde vor kurzem von Krafft et al. mit
[Rh(CO),Cl], und verschiedenen Homoallylaminen dargestellt [5]. An diese Kom-
plexe liess sich in einer interessanten Reaktion HCl und P(OMe), addieren. Durch
regiospezifische Hydrocarboxylierung sind {iber einen Aminoacylchelat-
Rhodium(III)}-Komplex y-Lactame oder y-Aminobuttersdureester zuginglich [6].
Bereits frither wurde gefunden, dass Allylamine mit CO und Co,(CO); [7a] bzw.
Pd" [7b] als Katalysator y-Lactame liefern. Fiir 8-Lactame sind verschiedene
metallorganische Synthesen bekannt [7c], so durch Oxidation von B-Aminoacyl-
eisen-Komplexen [7d].
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Entsprechend setzen sich 2a und 2b mit HCl und P(OMe); zu den
Rhodium(1II)-Komplexen 4 unter Addition des Chlor-Atoms an Rhodium(I) und
des H-Atoms an die endstidndige CH,-Gruppe um.

Diese Addition kann an der Verschiebung der »(CO)-Bande von 2020 cm ! in 2
nach 2030 cm~! in 4 verfolgt werden. Die monomeren Verbindungen 4 wandeln
sich in Losung langsam — unter Wanderung des y-C-Atoms an den CO-Liganden —
in die chloro-verbriickten Acyl-Komplexe 5§ um. Komplex 5b liess sich isolieren und
konnte spektroskopisch (IR-Acylbande bei 1655 cm™! in Methylenchlorid) sowie
durch eine Réntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Der durch analoge Reak-
tion aus "Bu(H)NCH,CH,C(Me)=CH, erhaltene Komplex [(MeO),P)Cl),Rh-
C(0)C(Me),CH,CH,N(H)Bu erwies sich dagegen als monomer mit der Koor-
dinationszahl 5 am Rhodium-Atom [6a]. Die Bildung von 5a 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 Losungsmittels erhaltenen Riickstand isoliert wird. Dagegen kann aus 5b
das entsprechende Lactam auch mit einem grossen Uberschuss von P(OMe); und
Erwirmen (65°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-NOE-Spektrum von 6 (in CDCl,).

Es wurde somit nur cines der beiden moglichen Diastereomeren von 6 (als
Enantiomerenpaar aC(R)YC(R) und a(S)yC(S), das I-Diastereomer [8]) beob-
achtet. Die Bildung von einem Diastereoisomeren 6 deuten wir so, dass eines der
beiden Diastereomeren von 2a schneller 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 Olefin-d®-
Komplexen (RIf, Pt") stets gefunden, liegt diese Anordnung der C=C-Gruppe auch
in den vergleichbaren Komplexen N[(trans-pentenyl)-n-butylamin}(carbonyl)-
rhodium(l) [5] und Allylglycin(dichloro)palladium(Il) [2] vor. Die CO-Insertion
sowie der Ringschluss sollte unter Retention am chiralen, vom Rhodium-Atom zum
CO-Liganden wandernden C-Atom des Alkylrestes ablaufen [9].

5-Oxoprolin kommt in der Natur im Gemiise und in Friichten vor [10]. Die
HCl-Addition an 2 weist eine interessante Parallele zur H,-Addition an Rh-
Komplexen von Acetamido-Zimtsidure [11] (asymmetrische Hydrierung von Dehy-
dro-Aminoséuren) auf:

Die Umsetzung von [Cp*MCl,], (M = Rh,Ir) mit Allylglycinat fiihrt wie mit den
Anionen verschiedener a-Aminosduren [4] zu den N,0-Chelat-Komplexen 7. Sie
entstehen als Gemisch der beiden Diastereomeren im Verhiltnis 1:1,4 (7a) bzw.
1:2 (7b). Die Koordination iiber das Carboxylat-Sauerstoff-Atom ist an der Lage
der »,(CO,)-Bande bei 1620 cm™! im IR-Spektrum (Tab. 1) zu erkennen.
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Struktur von 1b und 5b im Kristall
Die Atomkoordinaten sind in Tab. 2 und 3, ausgewi#hlte Bindungsabstiéinde und
-winkel in Tab. 4 und 5 wiedergegeben. In Ib besitzt das Ir-Atom Zhnlich wie in

Tabelle 2
Atomkoordinaten (X 10*) und isotrope Thermalparameter (pm® X10~') von 1b
X y z Ug®

Ir(1) 2617(1) 4685(1) 3308(1) 27(1)
c11) 2899(3) 4939(2) 5117(2) 40(1)
N(1) 4529(9) 3942(5) 3567(7) 3303)
o(1) 6691(5) 2878(3) 4007(4) 582)
0Q2) 515%(6) 1880(3) 3677(5) 82(2)
€(11) 406)(7) 3136(3) 3806(4) 3%2)
C(12) 2810(7) 2911(4) 3030(5) 456(2)
ca3) 1586(7) 3528(4) 2970(5) 412)
c4) 941(6) 3838(4) 3825(5) 43Q2)
c(15) 5361(7) 2553(3) 3804(5) 452)
C(16) 8030(8) 2367(4) 394%(7) 72(3)
1) 230(7) 5017(4) 1709(4) 392)
CQ) 1025(7) 5286(3) 2268(4) 3%2)
Cc(3 1601(6) 5821(3) 3020(4) 35(2)
C(4) 3243(6) 5884(3) 2911(4) 33(2)
o) 3641(7) 5410(3) 2092(4) 392)
) 2204(11) 4515(4) 763(5) 73(3)
(0'¢)) - 627(8) 5107(4) 2073(6) 64(3)
c(8) 678(7) 6260(4) 3767(5) 53(2)
c9) 276(T) 6423(4) 3520(5) 52(2)
C(10) 5209(8) 5330(4) 1682(6) 65(3)
B(1) 6920(2) 3220(1) 951(2) 68(3)
F(1) 5921(3) 33302) 1620(2) 147(3)
F(2) 6889(8) 2516(2) 662(6) 242(6)
F(3) 6643(8) 3660(4) 184(4) 309%(8)
F(4) 8242(3) 3377(5) 1335(4) 323(9)

9 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U ; Tensors



Fig. 2. Struktur von 1b im Kristall.

Tabelle 3
Atomkoordinaten (%X 10*) und dquivalente isotrope Thermalparameter (pm* xX10™') von 5b

x y z y,

'eq
Rh 4974(1) 698(1) 5949(1) 61(1)
clL) 3541(2) —552(2) 5130(1) 69(1)
2 6433(3) 2070(3) 6644(2) 91(1)
P 5931(3) —1019(3) 6532(2) 75(1)
N 4305(7) 2421(6) 5375(4) 733)
cQ) 3292(10) 3198(9) 5612(6) 82(5)
Q) 2329(22) 2618(23) 5886(12) 89(9)
C(2A) 3270(16) 3183(17) 639%(9) 62(6)
CQ) 2757(12) 1840(11) 6681(7) 96(5)
C4) 3672(9) 715(10) 6607(6) 724)
04) 3544(T) —238(7) 6965(5) 110(4)
C5) 3018(14) 4418(11) 5225(T) 99(6)
o) 2244(9) 5193(8) 5420(5) 131(4)
o) 2754(16) 4393(18) 4532(11) 119(7)
0(2A) 4061(15) 4947(16) 5009(9) 111(7)
C(6) 1985(15) 6472(11) 5167(8) 151(8)
) 965(12) 7027(13) 5393(8) 164(9)
C(8) 1406(12) 1317(16) 6580(8) 177(9)
CO) 3065(15) 2338(14) 7418(9) 207(11)
0(10) 7184(7) ~151%(7) 6223(4) 90(3)
C(10) 8404(10) -872(12) 6388(7) 128(6)
o(11) 5090(6) —2287(6) 6414(4) 96(3)
ca1) 5539(11) —3529(9) 6742(6) 111(6)
o(12) 6521(8) —946(8) 1352(4) 115(4)

c(12) 6104(11) ~352(12) 7950(6) 110(6)
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Tabelle 4

Bindungsabstiinde (pm) und -winkel (°) von Sb

Absténde

Rh-CI(1) 236.3(2) Rh-Cl(2) 233.0(3)
Rh-P 223.3(3) Rh-N 213.3(7)
Rh-C(4) 197.1(11) Rh-CK(1’) 273.5(3)
CI(1)-Rb’ 273.5(3) P-0(10) 159.3(8)
P-0O(11) 156.1(7 P-((12) 157.6(8)
N-C(1) 145.3(13) C(1)-CQ) 133.6(26)
C(1)-C(2A) 147.2(20) C)-C(5) 145.5(15)
C(2)-C(2A) 139.2(27) C(@2)-C(3) 169.5(25)
C(2A)-C(3) 160.2(21) C(3)-C(4) 151.9(15)
C(3)-C(8) 149.8(18) C(3)-CY) 146.8(20)
C(4)-0(4) 120.6(13) C(5)-0(1) 122.9(16)
C(5)-0(2) 129.3(24) C(5)-0(2A) 133.5(22)
O(1)-C(6) 140.8(14) O(2)-0(2A) 162.4(23)
C(6)-C(7) 133.3(20) 0(10)-C(10) 142.8(13)
o(11)-C(11) 146.3(12) 0(12)-C(12) 140.5(15)
Winkel

CI(1)-Rh-Cl(2) 173.5(1) Cl(1)-Rh-P 94.9(1)
Cl(2)-Rh-P 89.6(1) CI(1)-Rh-N 89.6(2)
Cl(2)~Rh-N 85.5(2) P-Rh-N 172.5Q2)
CI(1)-Rh-C(4) 89.0(3) Ci(2)-Rh-C(4) 95.7(3)
P-Rh-C(4) 90.0(3) N-Rh-C(4) 96.1(4)
Cl(1)-Rh-~CI(1") 82.11) Cl(2)-Rh-CI(1") 93.0(1)
P-Rh-CI(1") 93.3(1) N-Rh-CI(1") 81.3(2)
C(9-Rh-CI(1") 170.8(3) Rh-Cl(1)-Rh’ 97.9(1)
Rh-P-0(10) 113.9(3) Rh-P-O(11) 112.6(3)
0O(10)-P-0O(11) 99.2(4) Rh-P-0O(12) 121.7(3)
0(10)-P-0(12) 98.4(4) O(11)-P-0(12) 107.9(4)
Rh-N-C(1) . 119.9(6) N-C(1)-C(2) 120.1(13)
N-C(1)-C(2A) 114.9(10) C(2)-C(1)-C(2A) 59.2(12)
N-—-C(1)-C(5) 114.7(10) C(2)-C(1)—C(5) 118.2(13)
CQA)-C(1)-C(5) 118.5(11) C(1)-C(2)-C2A) 65.3(13)
C(1)-C(2)~-C(3) 115.7(15) C(A)-C(2)-C(3) 61.6(12)
C(1)-C(QA)-C(2) 55.6(12) C(1)-CRA)-C(3) 113.6(12)
C(2)-C(2A)-C(3) 68.6(13) C(2)-C(3)-C(2A) 49.8(10)
C(2)-C(3)-C(4) 111.4(12) C(2A)-C(3)~-C4) 112.1(11)
C(2)-C(3)-C(8) 86.4(11) C(2A)-C(3)~C(8) 128.5(11)
C4)-C(3)-C(8) 108.2(10) C(2)-C(3)-C(9) 131.4(12)
C(2A)-C(3)-C(9) 89.0(10) C(4)-C(3)-CH) 107.3(10)
C(8)-C(3)-C(9) 108.3(12) Rh-C(4)-C(3) 124.6(8)
Rh-C(4)-0O(4) 119.2(8) C(3)-C(0)-0(4) 116.2(10)
C(1)-C(5)-0(1) 119.8(12) C(1)-C(5)-0(2) 119.0(13)
O(1)-C(5)-0(2) 105.1(13) C(1)-C(5)-0(2A) 113.1(12)
O(1)-C(5)-0(2A) 115.6(12) O(2)-C(5)-0(2A) 76.3(13)
C(5)-0(1)-C(6) 127.3(12) C(5)-0(2)-0(2A) 53.0(11)
C(5)-0(2A)-0(2) 50.7(11) Oo()-C(6)-C(7) 114.5(13)
P-0(10)-C(10) 122.2(7) P-O(11)-C(11) 121.7%(6)
P-0(12)-C(12) 132.9(7)

Cp*Ir(Cl)(Prolinat) [4] pseudotetraedrische Umgebung (Fig. 2). Die Abstinde
zwischen dem Ir-Atom und den Cp*-C-Atomen (217.3(5) bis 223.2(6) pm) sowie der
Ir-Cl-Abstand in 1b (240.7 pm), Cp*Ir(Cl)(Prolinat) (240.6(3) pm) und in



Tabelle 5

Bindungslingen (pm) und -winkel ( ®) von 1b

Absténde
Ir(1)-CI(1)
Ir(1)-C(13)
In(1)-C(Q1)
Ir(1)-C(3)
Ir(1)-C(5)
O(1)-C(15)
O(2)-C(15)
C(11)-C(15)
C(13)-H(13)
C(H-C)
CQ)-C@©
<2)-<C(7)
C3)-C(8)
C4)-C(9)
B(1)-F(1)
B(1)-F(3)

Winkel
CI(1)-Ir(1)-N(1)
N(1)-Ir(1)-C(13)
NQ)-Ir(1)-C(14)
Cl(1)-I(1)-C(1)
C(13)-Ir(1)-C(1)
CI(1)-Ir(1)-C(2)
C(13)-IK1)-C(2)
C()-Ir(1)-C(2)
N()-Ix(1)-C(3)
In(1)-N(1)-C(11)
N(1)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-C(15)
I(1)-C(13)-C(12)
C(12)-C(13)-C(14)
Ir(1)-C(14)-C(13)
0(1)-C(15)-0(2)
0(2)-C(15)-CQ1)
IN1)-C(3)-C(4)
In(1)-C(3)-C(8)
C(9-C3)-C(8)
Ir(1)-C(4)-C(5)

240.7(3)
222.6(6)
217.3(5)
217.6(5)
223.2(6)
130.9(7)
118.4(7)
151.7(8)
86.3(65)
143.3(8)
150.8(9)
149.0(9)
149.4(8)
150.3(8)
127.303)
127.%6)

84.32)
78.6(3)
94.6(3)

154.32)
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)
72.103)

Ir(1)-NQ)
Ir(1)-C(14)
(1)-C(2)
1r(1)-C(4)
N(1)-C(11)
O1)-C(16)
C(1)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(149)
C(1)-C(5)
C2)-C3)
C(3)-C(@)
C4)-C(5)
C(5)-C(10)
B(1)-FQ2)
B(1)-F(4)

F(1)-B(1)-F(3)
F(1)-B(1)-F(4)
F(3-B(1)-F(4)

Cl(1)-1x(1)-C(13)
CI(1)-Ir(1)-C(14)
C(13)-Ix1)-C(14)
C(15)-0(1)-C(16)
N(1)-C(11)-C(15)
C(11)-C(12)-C(13)
Ir(1)-C(13)-C(14)
O(1)-C(15)-C(11)
F(1)-B(1)-F(2)
F2)-B()-F(3)
F(2)-B(1)-F(4)
In(1)-C(4)-C(9)
C(5)-C(4)-C(9)
Ir(1)-C(5)-C(4)
In(1)-C(5)-C(10)
C4)-C(5)-C(10)

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.(7)
139.9(8)
149.7(10)
127.0(4)
127.3(4)

109.6(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)

112.2(5)

109.8(4)

109.5(5)

109.3(5)

127.2(4)

127.1(5)
70.5(3)

126.8(4)

125.7(5)

Ir(Cl)Butadien), [11] (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 dhnlich lang. Der Ir-N-Ab-
stand in 1b (212.4(6) pm) entspricht der Erwartung und wurde auch in
Cp* Ir(Cl¥Prolinat) (213.1(7) pm) gefunden. Die C=C-Bindungen (137.6(4) pm)
sowie der Winkel N(1)-Ir-C(13) (78.6(3)°) und N(1)-Ir-C(14) (94.6(3)°) sind
vergleichbar mit den entsprechenden Werten in Cl,Pdfallylglycin] [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 Kiristall liegt nur ein Diastereo-

isomer vor.
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Fig. 3. Struktur von 5b im Kristall.

Der Komplex 5b (Fig. 3) enthdlt ein Symmetriezentrum; die beiden
chloroverbriickten Rhodium-Atome besitzen pseudooktaedrische Umgebung. Die zu
C(4) trans-stindige Rh—Cl(1’)-Bindung ist durch den trans-Einfluss der Acylgruppe
linger als die Rh—Cl(1)-Bindung trans zu Cl(2). Der 6-gliedrige Chelat-Ring steht
nahezu senkrecht (92.1°) zur Ebene des Rh,Cl,-Rings.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen erfolgten in ausgeheizten Schlenkrohren. Die Losungsmittel
wurden nur dann absolutiert, wenn dies ausdriicklich erwihnt wird. Die Produkte
wurden in Olpumpenvakuum getrocknet. Allylglycin wurde iiber den Handel be-
zogen.

Nach bekannten Literaturverfahren wurden dargestellt: Cp* CIM(u-Cl),MCICp*
(M = Rb, Ir) [12], [Rh,(C0),Cl,] [12b,13], H,NCH(CO,R,)CH,CR,=CR,R , - HCI
[14). NMR-Spektren: JEOL GMX 270.

Allgemeine Methode zur Darstellung von la, 1b und 2

129 mg (1 mmol) Allylglycinmethylesterhydrochlorid und 0,5 mmol {Cp*MCl, |,
(M = Rh, Ir) werden in 7 ml Methylenchlorid vorgelegt. Dann wird eine Lésung von
82 mg (1 mmol) NaAc in 3 ml Methanol zugetropft. Anschliessend gibt man noch 1
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mmol AgBF, in 4 ml Methylenchlorid zu. Nach 1 h Riihren, zentrifugiert man
ausgefallenes NaCl und zieht das Losungsmittel im Vakuum ab. Den Riickstand
nimmt man in 4 ml Methylenchlorid auf und iiberschichtet mit viel Hexan.
Langsam fillt das Produkt kristallin aus.

CICp* RhH,N-CH(COCH,)CH,CH=CH, + BF,” - H,0 (la). Orangefarbene
Kristalle, Ausbeute 87%, Schmp. 170-173°C. *C-NMR (Aceton-d): 8 171.98
(C=0), 103.45, 103.34 (H,C=, relInt. 4.8/5.3), 97.14, 97.28 (C,(CH,)s, relL.Int.
5.0/6.6), 54.0 (°C), 53.08 (OCH,), 340 (CH,), 8.96, 8.55 (Cs(CH,),, relInt.
25/11) (Gef.: C, 37.39; H, 5.13; N, 2.31. C,H,BCIE,NO, ber.: C, 37.86; H, 5.56;
N, 2.75%. Molmasse 507.55).

CICp*IrNH,~CH(CO,CH;)CH,CH=CH, + BF,~ (Ib). Gelbe Kristalle,
Ausbeute 83%, Schmp. 196°C. *C-NMR (Aceton-dy): § 172.16, 171. 64 (C=O,
rel.Int. 1.6,/1.9) 99.75, 99.28 (C5(CH,); rel.Int. 19/11), 84.54, 88.52 (=CH, rel.Int.
4.5/2.1), 72.93, 73.32 (H,C=, relInt. 1.7/2.6), 62.18, 62.16, 62.28, 63.47 (°CH,
relInt. 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 (C5s(CH,)s, rel.Int. 12.5/30.5)
(Gef.: C, 33.20; H, 4.52; N, 2.39. C,(H,(BCIE,IINO, ber.: C, 33.20; H, 4.53; N,
2.42%. Molmasse 578.87).

Allgemeine Methode zur Darstellung der Komplexe 2a und 2b

193.4 mg (0,5 mmol) Dichlorotetracarbonyldirhodium werden in 7 ml absoluten
Methylenchlorid vorgelegt. Hierzu werden gleichzeitig eine Lésung aus 129 mg (1
mmol) Allylglycinesterhydrochlorid in 5 ml Methylenchlorid und 82 mg (1 mmol)
Na-Acetat in absoluten Methanol gegeben. Nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur
wird von entstandenem Natriumchlorid abzentrifugiert und das Losungsmittel im
Vakuum abgezogen. Die olige Substanz kristallisiert nach lingerem Riihren in
Pentan.

Cl(CO)RhNH,-CH(CO,CH,;)CH,CH=CH, (2a). Gelbe Kristalle, Ausbeute
80%, Schmp. 143°C. "H-NMR (CDCl,): & 4.55 (m, HC=), 3.74 (s, OCH,), 3.6 (m,
=CH,), 3.74 (s, OCH,), 445 (dd, CH,), 3.45 (m, “CH). "C-NMR (CDCl,): &
184.40, 183.11 (C=0, rel.Int. 1.1/1.0), 172.22 (C=O 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), 4948 (OCH,), 37.60 (CH,) (Gef.: C, 2762; H, 3.78; N, 4.56.
C,H,;CINO;Rh ber.: C, 28.45; H, 3.75; N, 4.74%. Molmasse 295,52)

C{CO)RhNH,~CH(CO,CH,CH,)CH,CCH,=CH, (2b). Orange Kiristall,
Ausbeute 74%, Schmp. 113°C, "H-NMR (CDCl,): § 4.22 (q, OCH,CH,), 3.65 (m,
*CH), 3.3 (m, =CH,), 241 (m, CH,), 1.84 (s, CCH,), 1.28 (t, OCH,CH,).
BC-NMR (CDCl,): §185.57, 184.52 (C=0, rel.Int. 1,/1), 171.69 (Ester C=0), 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. C;H,;CINO;Rh ber.: C, 3341; H,
4.67; N, 4.33%. Molmasse 323.57).

[(-Cl)(CD)[(MeO); P]Rh—~C(O)C(CH;),CH,CH(CO,EINH, ] , (5b)

180 mg (0.56 mmol) von Verbindung 1b werden in 20 ml CH,Cl, geldst und auf
—78°C abgekiihlt. Man tropft 1,6 ml einer 1.05 molaren Losung von HCI in Ether
zu und ldsst weiterhin 1 h bei —78°C rithren. Nach Zugabe eines 10-fachen
Uberschusses von P(OMe), 0.67 ml (5.6 mmol) 14sst man innerhalb von ca. 12 h auf
Raumtemperatur auftauen. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand mit
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kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum weitgehend von P(OMe), befreit. Man
erhilt ein leuchtend gelbes Pulver, das, falls es noch P(OMe); enthiilt, oft klebrig
und harzig ist. In diesem Fall erhiilt man ein trockenes Pulver durch Ldsen in wenig
Ether, Abkiihlen auf —78°C und Zentrifugieren des gelben Niederschlags in der
Kilte. Umkristallisiert wird durch L3sen in wenig Ether und Uberschichten mit viel
Pentan. Schmp. 166°C. 'H-NMR (CDCl,): 8 4.29 (g, CH,CH,), 3.86 (d, J(HP)
10.74 Hz, ((CH,0),P), 2.30 (m, “CH), 1.76 (d, br, CHCH,), 1.34 (t, OCH,CH,),
1.21, 1.27 (s, C(CH,),). >*C-NMR (CDCl,): 8 172.94 (CO,Et), 61.75 (c-CH,CH,),
54.41 (d, 2/(CP) 5.2 Hz), 52.05 (°CH), 51.78 (C(CH,),, 43.08 (CHCH,), 26.37,
28.68 (C(CH,),), 14.23 (CH,CH,). *'P-NMR (CH,Cl,): 92.52 pm (d, /(RhP) 197
Hz) (Gef.: C, 28.56; H, 5.23; N, 2.82. C;;H,;C1,NO,PRh ber.: C, 29.77; H, 5.21;
N, 2.89%. Molmasse 482.12).

4-cis-methyl-5-oxo-2-pyrrolidincarbonsiure-methylester (6)

295.5 mg (1 mmol) des Komplexes 2a wird in 7 ml absolutem Methylenchlorid
gelost. Dazu werden langsam bei —78°C drei Aquivalente einer einmolaren
etherischen HCl Lésung getropft und 1 h bei dieser Temperatur geriihrt. Anschlies-
send werden 10 mmol Trimethylphosphit zugegeben und 12 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Nun gibt man 10 ml Methanol und weitere 5 mmol Trimethylphosphit zu
und rithrt bei 50°C drei Tage lang. Dann wird das Lsungsmittel abgezogen und
das Lactam im Olpumpenvakoum aus der Reaktionsmischung sublimiert. Die
Temperatur wird dabei langsam bis auf 250 °C erhoht. Das erhaltene Rohprodukt
wird nun noch 3 Tage zur Entfernung von Trimethylphosphit am Olpumpenvakuum
getrocknet. Farblose Kristalle, Ausbeute ca. 55%, Schmp. 53°C. IR(Nujol/
Hostaflon): 3320 s(N-H), 1740 ss (C=0, Ester), 1710 (s, C=O Amid). "H-NMR
(CDCl,): & 7.42 (s, NH), 4.20 (m, “CH), 3.77 (s, OCH,), 2.51 (m, CH,), 2.09 (m,
CHCH,), 1.21 (d, CH;). ’C NMR (CDCl,); & 180.91 (CO,CH;), 172.74 (C=0),
53.43 (OCHy,), 52.30 (“CH), 34.38 (CH,), 33.36 (CHCH,) 15.50 (CH,) (Gef.: C,
52.23; H, 7.15; N, 8.76. C,H,;NO, ber.: C, 53.49; H, 7.05; N, 8.91%. Molmasse
157.17).

Allgemeine Methode zur Darstellung von 7a und 7b

129 mg (1 mmol) Allylglycin und 119 mg (1 mmol) Kaliumtertierbutanolat
werden in 3 ml Methanol geldst. 0.5 mmol {Cp* CIM(p-Cl),MCICp*] (M = Rh, Ir)
werden in 7 ml Methylenchlorid geldst und rasch unter Rithren mit obiger Losung
vereinigt. Nach 0.5 h wird vom ausgefallenen KCl abzentrifugiert. Das Losungsmit-
tel wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand in wenig Methylenchlorid
aufgenommen und mit Hexan {iberschichtet. Langsam fillt das Produkt kristallin
aus.

N, O-(D,L-allylglycinato)chloro(1’-pentamethyicyclopentadienyi)rhodium(III) - H,0
(7a). Orangefarbene Kristalle, Ausbeute 73%, Schmp. 180-183°C 'H-NMR
(CDCl,): 8 5.6-5.8 (m, HC=), 5.1-5.3 (m, =CH,), 3.5 (m, br, H®), 2.6 (m, H?).
BC-NMR (CDCl,): 6 179.85, 179.43 (C=0, 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, relInt. 3.0/3.5) 38.23, 38.89 (CH,, relInt.
4.3/2.6), 9.03, 9.12 (Cs(CH,);, relInt. 23/34) (Gef.: C, 44.81; H, 6.01; N, 3.16.
C,sH,sCINO,Rh ber.: C, 44.41; H, 6.21; N, 3.4%. Molmasse 405.7).
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N, O-(p,L-allylglycinato)chloro(v’ -pentamethylcyclolpentadienyl)iridium(III '} (7b).
Gelbe Kristalle, Ausbeute 81%, Schmp. 193-195° C. "H-NMR(CDCl,): 8 6.68, 4.46
(br, m, NH,), 5.69 (br, m, HC=), 5.1-5.3 (m, =CH,), 3.53 (m, H*), 2.60 (br, m,
HP), 1.67 s-CH;). "C-NMR (CDCl,); § 182.04 (C=0), 120.23, 120.01 (CH=,
rel.Int. 4.8 /3.4), 133,671, 133.408 (=CH,, 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 (CH,, rei.Int.
5.3/3.1), 9.18, 9.05 ((CH;)sCs, rel.Int. 63:34) (Gef. C, 38.03; H, 5.03; N, 2.39.
C,5H,;CIItNO, ber.: C, 37.77; H, 4.86; N, 2.94%. Molmasse 477.03).

Kristallstrukturbestimmung von 1b (bei 21°C) f15*]

Kristalldaten. C,H,sBCIF,NO,Ir, M =578.87 g mol~!, Raumgruppe P2,/n,
Kristallgrosse 0.17 X 0.23 X 0.4 mm®, a 874.6(1), b 1722.5(3), ¢ 1305.9(2) pm, «
90.00(1), 8 92.05(2), y 90.00(1)°, V 1.9663 nm’, Z =4, p,.. 1.96 g cm ™3, p(Mo-Ka)
6.91 mm™’,

Datensammlung und Auswertung. CAD-4-Diffraktometer, Messtemperatur
21°C, «-Scan, 260-Bereich 4-50°, Scangeschwindigkeit max. 60 s/ Reflex, 3703
Reflexe gemessen, zu 3164 unabhingigen gemittelt, davon 2832 beobachtet (1>
26([I)), empirische Absorptionskorrektur mit y-Scans (min, relative Transmission
0.986).

Strukturanalyse und Verfeinerung. Losung mit SHELXTL PLUS [16], Patterson,
Differenzfourier, 250 Parameter verfeinert, R = 0.0261, R, = 0.0238 (w =
1/(o(F) + 0.0000 X F?)), maximale Restelektronendichte 1.48 X 1076 ¢ pm~3,
starke Fehlordnung und hohe Restelektronendichte bei BF; .

Kristallstrukturbestimmung von 5b (bei 25°C) [15*]

Kristalldaten. C,,Hs,C1,N,0,,P,Rh,, M =89732 g mol™!, Raumgruppe
P2, /n, Kristallgrosse 0.1 X 0.1 X 0.5 mm®, a 1046(1), b 1026(1), ¢ 1880(3) pm, B
98.5(1)°, ¥ 1.996(4) nm®, Z=2, p, . 1.49 g cm™3, u(Mo-Ka) 1.21 mm™*.

Datensammlung und Auswertung. Nicolet-R3-Diffraktometer, Messtemperatur
25°C, w-Scan, 20-Bereich 4-50°, Scangeschwindigkeit 4-30°/min (Minimum bei
I <400, Maximum bei 7 > 3000 counts/ sec), Peakbreite 1.5, Background/ Scan 0.5,
7500 Reflexe gemessen, zu 3526 unabhingigen gemittelt, davon 2090 beobachtet
(I > 20(1)), empirische Absorptionskorrektur anhand von 337 Messungen im -
Scan (min. relative Transmission 0.083).

Strukturanalyse und Verfeinerung. Losung mit SHELXTL PLUS [16], Direkte
Methoden, Differenzfourier, Wasserstoffe geometrisch positioniert, 207 Parameter
verfeinert, R =0.0646, R, =0.0575 (w=1/(a*(F)+ 0.0002 X F?)), maximale
Restelektronendichte 0.76 X 107 e pm™>. Wegen eciner Kristallographischen
Fehlordnung zwischen zwei Positionen fiir 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 Atomlage fiir C(2) und O(2) dargestellt.

Dank

Dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser herzlicher Dank fiir grossziigige
Foérderung, Der Degussa AG, Wolfgang, danken wir fiir wertvolle Chemikalien,

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet cine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Frau Dr. Janina Altman fiir Diskussionen, Herrn Michael Hartmann und Herrn Oh
Sachoon fiir experimentelle Mitarbeit.
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