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Stereoselektive Bildung von Organoosmium-Komplexen 
mit Aminocarboxylat-Liganden 

Helmut Werner, Thomas Daniel, Oliver Niirnberg, Wolfgang Knaup und Uwe Meyer t 
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Abstract 

The chelate osmium complexes (C,H,Os[OC(O)CH(R)NH,KP’Prsl)X (3,4) and (C,H,Os[OC(O)CH(R)NH~~PMe’Bu~))X (5-7) 
have been prepared almost quantitatively from [c,H,os(PR,)I,] precursors and a-aminocarboxylates. Owing to the NMR 
spectroscopic data, for L-alaninate as substrate one diastereoisomer and for D/L-phenylalaninate one pair of enantiomers is 
preferentially formed. The X-ray structural analysis of 6 (R = CH,; X = I) confirms the presence of the R,S, diastereoisomer in 
the crystal lattice. The reaction of the five-coordinate chloro(hydrido)metal compounds [MHCkCOXPMe’Bu,),] (M = Ru, OS) 
with glycinate and o/t_-phenylalaninate gives the octahedral complexes (MH[OC(O)CH(R)NH,KCOjfPMe’Bu,),] (10-12) in 
7585% yield. 

Zusammenfassung 

Die Chelatosmium-Komplexe {C,H,Os[OCfO)CH(R)NH,~PiPr,))X (3,4) und {C,H,OS[OC(O)CH(R)NH~~~PM~‘BU~))X (S-7) 
werden praktisch quantitativ durch Umsetzung von [C,H,Os(PR,)I,] mit cr-Aminocarboxylaten erhalten. Wie die NMR-Daten 
zeigen, wird fiir t_-Alaninat als Reaktionspartner bevorzugt nur ein Diastereomer und fiir D/t_-Phenylalaninat nur ein Enan- 
tiomerenpaar gebildet. Die Strukturanalyse von 6 (R = CH,, X = I) bestiitigt das Vorliegen des R,S,-Diastereomers im 
Kristallgitter. Die Reaktion der fiinffach koordinierten Chloro(hydridoJmetalI-Verbindungen [MHCI(COXPMe’Bu2)2] (M = Ru, 
OS) mit Glycinat und o/t_-Phenylalaninat liefert die oktaedrischen Komplexe (M~OCfO)CH(R)NH,XCOXPMe’Bu,)Z) (10-12) 
mit einer Ausbeute von 7585%. 

Als geeignete Ausgangssubstanzen zur Synthese von 
Metallkomplexen mit einem asymmetrisch substitu- 
ierten Zentralatom unter Bevorzugung eines der bei- 
den optischen Isomeren haben sich Aminoduren bzw. 
ihre Anionen erwiesen [l]. Ihr Vorzug ist, daS sie 
selbst iiber ein stereogenes Zentrum verfiigen und 
such leicht in enantiomerenreiner Form zuganglich 
sind. Uber die Darstellung von Komplexen mit 
Aminocarboxylat-Anionen als Chelatliganden ex- 
istieren bereits zahlreiche Untersuchungen [1,2]. Dabei 
geht man h&fig von Halogenometall-Verbindungen 
aus, die im Sinne eines Austausches von Cl- (Br-, II) 
gegen H,NCH(R)CO,- mit Salzen von Aminosauren 
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umgesetzt werden. Ankniipfend an eine friihere Studie 
von Dersnah und Baird [3] haben Beck und Mitar- 
beiter kiirzlich gezeigt [4], dal3 der Chloro-verbriickte 
Zweikernkomplex [C,H,RuCl,], mit Prolin, phenyl- 
alanin etc. unter recht hoher Diastereoselektivitat zu 
den Neutralverbindtmgen {C,H,- Ru[OC(O)CH(R)- 
NH&l] reagiert. Ahnliche Untersuchungen mit L- 

Alanin, Histidin, Penicillamin und Triglycin wurden 
etwa gleichzeitig von Sheldrick und Heeb [5] sowie von 
Oro et al. [6] durchgefuhrt. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Reaktio- 
nen von einkernigen Benzolosmium-Komplexen 
[C,H,Os(PR,)I,l und von fiinffach koordinierten 
elektronisch ungeslttigten Ruthenium- und Osmi- 
umverbindungen des Typs [MHCl(COXPMe’Bu,),] mit 
Aminocarboxylaten. Wir haben bereits dariiber 
berichtet, da0 beide Verbindungstypen mit Oximen 
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und Oximaten reagieren [7,8] und auf dem Umweg 
iiber Oximat-Chelatkomplexe such Azavinyliden- 
metall-Verbindungen mit der linearen Baueinheit 
M=N=CRR’ zuganglich sind. Hervorzuheben von den 
hier beschriebenen Ergebnissen ist, da8 die Umsetzung 
der Aromatenosmium-Komplexe [C,H,Os(PR,)I,] mit 
den Anionen der cu-AminosHuren hochstereoselektiv 
verlauft und bevorzugt zur Bildung eines Diastereo- 
meren (fur L-Alanin) bzw. eines Enantiomerenpaares 
(fur o/L-Phenylalanin) fiihrt. 

1. Reaktionen der Aromatenkomplexe [C!,H,Os(PR,)- 
I 2 1 mit Aminocarboxylaten 

Bei Zugabe einer aquimolaren Menge des Natrium- 
salzes von Glycin, L-Alanin oder p/L-Phenylalanin zu 
einer Suspension von [C,H,Os(P’Pr,)I,] (1) oder 
[C,H,Os(PMe’Bu,)I,] (2) in Methanol entsteht eine 
hellgelbe I&sung, aus der nach Abziehen des Solvens 
und extraktiver (teilweise chromatographischer) Aufar- 
beitung gelbe Kristalle isoliert werden. Die Ausbeute 
ist fast ausnahmslos 90-95%. Die Komplexe 3, 4a, 5, 6 
und 7a (siehe Schema l), deren Zusammensetzung 
durch Elementaranalysen und Leitfahigkeitsmessungen 
gesichert ist, lassen sich ohne merkliche Zersetzung an 
Luft handhaben und bei Raumtemperatur unter 
Schutzgasatmosphare tiber Monate lagern. Von den 
spektroskopischen Daten (fur genaue Angaben siehe 
Experimentalteil) ist hervorzuheben, da8 in den ‘H-, 

13C- und 31 P-NMR-Spektren der isolierten Aminocarb- 
oxylato-Verbindungen 3, 4a, 6 und 7a kein Hinweis auf 
das Vorliegen von zwei Diastereomeren bzw. zwei 

Enantiomerenpaaren gefunden werden kann. Dies 
steht im Gegensatz zu den Untersuchungen von Baird 
[31 und Beck [4], die bei der Synthese der Neutralkom- 
plexe ((C,Me,)M[OC(O)CH(R)NH,lCl} (M = Rh, Ir) 
und IC,H,RU[OC(O)CH(R>NH,IC~) aus chiralen 
Aminocarboxylaten praktisch immer beide Diastereo- 
mere, wenn such nicht im Verhgltnis l/l, erhielten. 

Auffallig ist das LZislichkeitsverhalten der Iodo-Salze 
3, 4a, 5, 6 und 7a. WHhrend sie sich in Wasser, 
Methanol und DMSO gut bis sehr gut l&en, gelingt es 
mit Nitromethan (einem fiir ionische ijbergangsmetall- 
verbindungen ebenfalls haufig verwendeten polaren 
Solvens) nur schwer, selbst verdiinnte Lijsungen zu 
erhalten. Bei deren Konzentration la& sich aber nicht 
nur eine Zunahme an Bodensatz, sondern such ein 
konstantes Ansteigen der Substanzmenge in L&sung 
feststellen. Werden die unliislichen Bestandteile, z.B. 
durch Zentrifugieren, entfernt, so findet solange ein 
stetes Ausflocken stat& bis erneut eine stark verdiinnte 
Liisung vorliegt. In CH,Cl,, einem fiir kationische wie 
neutrale Osmium(H)-Halbsandwichkomplexe glei- 
chermal3en geeigneten Solvens, sind die Verbindungen 
3, 4a, 5, 6 und 7a wiederum gut liislich. 

Diese Befunde konnen dahingehend gedeutet wer- 
den, da13 in Nitromethan ein Gleichgewicht zwischen 
der kationischen und einer neutralen Form vorliegt, in 
der das Iodid mit dem Metallzentrum in Wechsel- 
wirkung tritt. Eine derartige Spezies scheint in besser 
koordinierenden Lijsungsmitteln, miiglicherweise zu- 
gunsten eines Solvens-Komplexes, nicht aufzutreten 
[3,4]. In diese Richtung weisen such die Werte der 
Aquivalentleitfahigkeit hin. Wahrend in Nitromethan 
Werte von cu. 50 cm* 0- ’ mol- ’ gemessen werden, 
liegen diese in Wasser oder MeOH zwischen 70 und 80 
cm* R-’ mol-‘, d.h. im fiir 1: 1-Elektrolyte iiblichen 
Bereich. 

Zur Sicherstellung dieser Aussage haben wir die 
Komplexsalze 4b und 7b hergestellt (siehe Schema 11, 
in denen das Iodid-Anion gegen SbF,- bzw. PF,- 
ersetzt ist. Bei Verwendung von KPF, ist es wichtig, in 
Wasser zu arbeiten, da sonst kein Austausch eintritt. 
Die Aquivalentleitfahigkeit A von 4b und 7b ist mit 71 
cm2 a-’ mol- ’ deutlich hiiher als diejenige von 4a 
und 7a und stiitzt damit die oben gefiihrte Argumenta- 
tion. 

2. Moletilstruktur von {C,H,~S[~C(~)CH(CH,)- 
&H,l(PMe’Bu,))I (6) 

Da aufgrund der spektroskopischen Daten nicht 
entschieden werden kann, welches der beiden 
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Kations von 6. 

mijglichen Diastereomeren bei den Umsetzungen von 
1 und 2 mit dem Natriumsalz von r_-Alanin entsteht, 
wurde von 6 eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt. 
Das Ergebnis ist in Abb. 1 gezeigt; die wichtigsten 
Abstlnde und Winkel sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Die Liganden ordnen sich erwartungsgemZ3 pseudook- 
taedrisch urn das Metallzentrum, wobei der Benzolring 
drei Koordinationsstellen besetzt und die Bindungs- 
winkel im Os-(P,N,O)-Geriist kleiner als 90” sind. 

Die Os-C(C,H,)-A$tHnde variieren zwischen 
2.191(8) und 2.246(g) A und spiegeln den unter- 
schiedlichen truns-EinfluB des Phosphan- und des 
Aminocarboxylat-Liganden wider. Der kiirzeste Os- 
C-Abstand wird dabei fur die Bindung trans zum Phos- 
phoratom (d. h. zu C14) gefunden. Die Bindungslangen 
und -winkel in der M[OC(O)CH(CH,)NH,]-Grup- 

TABELLE 1. Ausgewlhlte Bindungslangen (A) und -winkel (“) von 6 
(Standardabweichungen in Klammern) 

OS-P 2.411(2) 

OS-O(l) 2.097(4) 
OS-N 2.158(6) 

OS-c(13) 2.204(9) 

OS-C(14) 2.191(8) 

OS-C(H) 2.21(l) 

OS-C(16) 2.235(8) 

P-OS-o(l) 
O(l)-OS-N 
OS-N-C(~) 

oW-cW-c(2) 
N-C(2V.X) 
C(l)-C(2)-C(3) 

84.4(2) 
76.3(2) 

108.3(4) 
115.3(6) 
108.4(6) 
114.3(6) 

OS-C(17) 
OS-C(18) 

0WC(1) 

0(2)-C(l) 
N-C(2) 
C(l)-C(2) 
C(2)-C(3) 

P-OS-N 
os-o(l)-c(1) 

o(l)-C(l)-o(2) 
o(2)-C(l)-c(2) 
N-C(2)-C(3) 

2.206(8) 
2.246(8) 
1.297(8) 
1.226(S) 

1.457(S) 
1.53(l) 

1.53(l) 

87.7(2) 
117.5(4) 
123.4(6) 
121.2(6) 
112.6(6) 

pierung sind denen vergleichbarer Verbindungen wie 
z.B. {C,H,Rt.t[OC(OXC,H,N)lCl~ 141 oder {Rm 
(O)cH(CH,)NH,],(PPh,),) [91 Hhnlich. Bemerkens- 
wert ist allerdings die “envelope’‘-Konformation des 
Chelat-Fiinfrings mit dem NH,-Rest an der Spitze; der 
Winkel zwischen der Ebene OS-Ol-Cl-Q aus der 
das Osmium nur minimal herausragt, und der Ebene 
OS-N-C2 betrslgt 141”. 

Geht man davon aus, da8 das optisch aktive C-Atom 
des Aminocarboxylat-Liganden in 6 die S-Konfigura- 
tion besitzt, so mu8 das stereogene Metallzentrum 
R-konfiguriert sein (Bezeichnung nach Lit. 10, 11). 
Bestatigt wird die absolute Konfiguration am OS- und 
am C2-Atom durch den Effekt der “anomalen Disper- 
sion”. Wahrend fiir das in Abb. 2 gezeigte R,S,- 
Diastereomere eine Ubereinstimmung von R = 0.022 
(R, = 0.027) gefunden wird, betragt der R-Wert fiir 
die S,R,-Form lediglich 0.042 (R, = 0.051). Es wird 
also, wie aus der Betrachtung von Molekiilmodellen 
hervorgeht, das sterisch weniger anspruchsvolle und 
damit thermodynamisch wahrscheinlich giinstigere 
Diastereomer gebildet, in dem der am stereogenen 
Kohlenstoffatom des Alaninat-Liganden gebundene 
Alkylrest vom Metal1 wegzeigt. Entsprechendes gilt 
vermutlich such fiir das aus 1 bzw. 2 und dem Natri- 
umsalz von D/r_-Phenylalanin erhaltene Enan- 
tiomerenpaar der Komplexe 4a und 7a. Von 7a wurde 
ebenfalls eine Kristallstrukturanalyse durchgefuhrt, 
doch lieferte sie wegen unregelm%Big eingelagerter 
Solvensmolekiile kein voll zufriedenstellendes Resultat 
1121. Es lsll3t sich jedoch trotz fehlender abschliel3ender 
Verfeinerung eindeutig das Vorliegen des R,&/S,- 
Rc-Enantiomerenpaares (siehe Abb. 2) erkennen. 

%Rc R.SC 

Abb. 2. Miigliche Diastereomere fiir kationische Komplexe des Typs 

(C,H,Os[OC(O)CH(R’)r*KPR~))+. 
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3. Synthese der Aminocarboxylat(hydrido)-Komplexe 
{niH[OC(O)CH(R)~H,l(CO)(PMe’Bu,),} 

Die im Gegensatz zu den Komplexen 3-7 keinen 
Arenliganden enthaltenden Verbindungen lo-12 wer- 
den aus den Chloro(hydrido)-Vorstufen 8, 9 und den 
Natriumsalzen von Glycin bzw. o/i_-Phenylalanin in 
Methanol dargestellt. Die Ausbeuten fur die in Form 
farbloser, wenig luftempfindlicher Kristalle isolierten 
Produkte sind recht gut und betragen 75-85%. Ele- 
mentaranalysen und Massenspektren bestatigen die in 
Schema 2 angegebene Zusammensetzung. Charakteri- 
stisch in den IR-Spektren ist eine intensive v(CO)- 
Bande bei 1870-1890 cm-’ sowie eine schwachere 
Absorption bei 2100-2200 cm-‘, die der M-H-Valenz- 
schwingung zuzuordnen ist. 

Bemerkenswert sind die NMR-Daten des aus 
Phenylalanin gebildeten Komplexes 12. Die Phosphor- 
kerne der truns-standigen Phosphane sind chemisch 
und magnetisch nicht aquivalent und liefern im 31P- 
NMR-Spektrum ein Signalmuster, das einem AB- 
Spinsystem entspricht. Symmetriebedingt ergeben such 
die Protonen der zueinander diastereotopen t- 
Butylgruppen der Phosphane jeweils einen doppelten 
Signalsatz. Man beobachtet somit fur die t-Butyl-Pro- 
tonen vier und fur die Methyl-Protonen zwei virtuelle 
Tripletts. Ebenso tritt im ‘“C-NMR-Spektrum von 12 
fur die C,H,- und die CH,-Kohlenstoffatome ein dop- 
pelter Signalsatz auf. An der chelatartigen Bindung des 
Aminocarboxylats und der oktaedrischen Koordination 
des Metallzentrums besteht daher kein Zweifel. 

4. Experlmenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenkrohr- 
technik durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen 
[C,H,Os(P’Pr,)I,l (1) 1131, [C,H,Os(PMe’Bu,)I,l (2) 
[14] und [MHCl(CO)(PMe’Bu,),] (8, 9) 115,161 wurden 
nach Literaturangabe hergestellt. Schmelz- bzw. Zer- 
setzungspunkte wurden mit DTA bestimmt, Leitfahig- 
keitsmessungen in Nitromethan durchgefuhrt. 

4.1. Darstellung uon {C,H,Os[OC(O)CH(CH,)- 
~H21(PiPr,)}I (3) 

Eine Suspension von 418 mg 1 (0.61 mmol) in 10 ml 
Methanol wird mit 70 mg des Natriumsalzes von L- 

Alanin (0.63 mmol) versetzt und 1 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Die entstandene gelbe Liisung wird im 
Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand mit 
20 ml CH,Cl, extrahiert. Von dem Extrakt wird das 
Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand aus 
CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. Man erhllt einen gel- 
ben mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 378 mg 
(96%); Schmp. 137°C (Zers.). Aquivalentleitfahigkeit A 
45 cm2 a-’ mall’. (Gef.: C, 34.06; H, 5.61; N, 2.06. 
C,,H,,INO,OsP ber.: C, 33.60; H, 5.17; N, 2.18%.) IR 
(CH,Cl,): v(NH) 3290 und 3140, v(C=O) 1660 cm-‘. 
‘H-NMR (CD,NO,, 400 MHz): 6 8.38 (s, br; 1H; ein 
H von NH,), 6.33 (s; 6H; C,H,), 3.64 (m; 2H; ein H 
von NH, und NCH), 2.52 (m; 3H; PC HCH,), 1.33 (dd; 
J(PH) 13.5, J(HH) 7.1 Hz; 9H; PCHCH,), 1.32 (dd; 
J(PH) 14.1, J(HH) 7.0 Hz; 9H; PCHCH,), Signal der 
NCC H,-Protonen von Signalen der PCHC H,-Proto- 
nen verdeckt. “C-NMR (CD,NO,, 100.6 MHz): 6 
180.77 (s; CO,), 79.93 (d; J(PC) 2.5 Hz; C,H,), 57.14 
(s; NCCH,), 27.01 (d; J(PC) 26.6 Hz; PCHCH,), 23.26 
(s; NCCH,), 20.46 und 19.68 (jeweils s; 
“‘P-NMR (CD,NO,, 36.2 MHz): 6 9.22 (s). 

PCHCH,). 

[Hinweis: Falls der Komplex 3 nach der Umkristalli- 
sation noch nicht vollig analysenrein ist, so kann eine 
weitere Reinigung durch Chromatographie an Al,O, 
(neutral, Aktiv.-Stufe V, Slulenhiihe 0.5 cm) mit 
CH,Cl, als Laufmittel durchgefuhrt werden. Hierbei 
treten allerdings erhebliche Ausbeuteverluste ein. 
Diese Anmerkung gilt such fiir die Komplexe 4a, 5 und 
6.1 

4.2. Darstellung von {C, H,bs[OC(O)CH(CH,- 
Ph)NH,I(P’Pr,))I (44 

Analog wie fur 3 beschrieben, ausgehend von 458 
mg 1 (0.67 mmol) und 130 mg des Natriumsalzes von 
o/r_-Phenylalanin (0.69 mmol). Man isoliert ein gelbes 
mikrokristallines Pulver. Ausbeute 449 mg (93%); 
Schmp. 159°C (Zers.). Aquivalentleitfahigkeit A 46 cm2 
0-i mall’. (Gef.: C, 39.87; H, 5.20; N, 1.85. 
C,,H,,INO,OsP ber.: C, 40.01; H, 5.18; N, 1.95%.) IR 
WBr): v(NH) 3285 und 3170, Y(CJ=O) 1655 cm-‘. ‘H- 
NMR (CD,Cl,, 400 MHz): 6 8.91 (s, br; 1H; ein H von 
NH,), 7.40 und 7.25 (jeweils m; 5H; C,H,), 6.23 (s; 
6H; C,H,), 3.88 (m; 1H; NCH), 3.60 (s, br; 1H; ein H 
von NH,), 3.38 (m; 2H; NCCH,), 1.61 (m; 3H; 
PCHCH,), 1.09 (dd; J(PH) 13.2, J(HH) 7.1 Hz; 9H; 
PCHCH,), 0.96 (dd; J(PHI 14.3, J(HH) 7.1 Hz; 9H; 
PCHCH,). 13C-NMR (CD,Cl,, 100.6 MHz): 6 176.74 
(s; CO,), 134.36, 130.95, 128.44 und 127.42 O’eweils s; 
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C,H,), 78.10 (d; J(PC) 2.4 Hz; C,H,), 60.06 (s; NCH), 
37.25 (s; NCCH,), 25.23 (d; J(PC) 26.5 Hz; PCHCH,), 
19.68 (s; PCHCH,), 18.35 (d; J(PC) 2.5 Hz; PCHCH,). 
3’P-NMR (CD&I,, 36.2 MHz): 6 10.25 (s). 

4.3. Darstellung van {C, H,Os[OC(O)CH(CH,- 
Ph)NH,l(P’Pr,)}SbF, (4b) 

Eine Lijsung von 129 mg 4a (0.18 mmol) in 10 ml 
CH,Cl, wird bei Raumtemperatur tropfenweise mit 
einer tisung von 62 mg AgSbF, (0.18 mmol) in 10 ml 
CH,Cl, versetzt. Nach 10 min Riihren wird die ent- 
standene gelbe Suspension im Vakuum zur Trockne 
gebracht und der Riickstand mit 20 ml Nitromethan 
extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum vom Solvens 
befreit, der Riickstand zweimal mit je 5 ml Ether 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhsllt 
einen gelben mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 138 
mg (92%); Schmp. 174°C (Zers.). Aquivalent- 
leitfahigkeit A 71 cm2 IR-’ mol-‘. (Gef.: C, 35.01; H, 
4.65; N, 1.70. C,,H,,F,NO,OsPSb ber.: C, 34.79; H, 
4.50; N, 1.69%.) IR (KBr): v(NHI 3300 und 3240, 
v(C=O) 1645 cm- . ’ ‘H-NMR (CD,NO,, 400 MHz): 6 
7.37 (m; 5H; C,H5), 6.79 (s, br; 1H; ein H von NH,), 
6.19 (s; 6H; C,H,), 4.01 (m; 1H; NCH), 3.86 (s, br; 
1H; ein H von NH,), 3.43 und 3.07 (jeweils m; je 1H; 
NCCH,), 1.80 (m; 3H; PCHCH,), 1.16 (dd; J(PH) 
13.2, J(HH) 7.1 Hz; 9H; PCHCH,), 1.03 (dd; J(PH) 
14.2, J(HH) 7.0 Hz; 9H; PCHCH,). ‘“C-NMR 
(CD,NO,, 100.6 MHz): 6 178.34 (s; CO,), 136.02, 
132.14, 130.62 und 129.69 (jeweils s; C,HJ, 80.18 (d; 
J(PC) 2.1 Hz; C,H,), 62.36 (s; NCH), 39.05 (s; 
NCCH,), 26.93 (d; J(PC) 26.7 Hz; PCHCH,), 20.59 
(s; PCHCH,), 19.41 (d; J(PCI 2.0 Hz; PCHCH,). 
31P-NMR (CD,NO,, 36.2 MHz): 6 10.76 (s). 

4.4. Darstellung von {C, H, Os[OC(O)CH, NH,]- 
(PMe’Bu,)]I (5) 

Eine Suspension von 175 mg 2 (0.25 mmol) in 10 ml 
Methanol wird mit 29 mg Natriumglycinat (0.30 mmol) 
versetzt und 45 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie fiir 3 beschrieben. Man erhalt 
einen gelben Festsoff. Ausbeute 123 mg (78%). 
Aquivalentleitfahigkeit A 58 cm2 R-’ mol-‘. (Gef.: C, 
32.82; H, 4.60; N, 1.86. C’,H3’IN020sP ber.: C, 32.44; 
H, 4.96; N, 2.22%.) IR (CH,Cl,I: v(NH) 3260, v(C==O) 
1645 cm-‘. ‘H-NMR (CD,OD, 90 MHz): S 7.79 (m; 
1H; ein H von NH,), 6.37 (d; J(PHI 0.3 Hz; C,H,I, 
3.65 (m; 2H; CH,), 1.35 (d; J(PH) 14.0 Hz; 9H; 
PCCH,), 1.33 (d; J(PH) 13.5 Hz; 9H; PCCH,), 1.07 (d; 
J(PH) 8.3 Hz; 3H; PCH,), Signal von einem Proton der 
NH,-Gruppe vermutlich vom Signal der CH ,-Protonen 
verdeckt. 31P-NMR (DMSO-d,, 36.2 MHz): 6 18.18 (s). 

4.5. Darstellung von {C, H,Os[OC(O)CH(CH,)- 
&H,](PMe’Bu,)}l (6) 

Analog wie fiir 5 beschrieben, ausgehend von 265 
mg 2 (0.39 mmol) und 45 mg des Natriumsalzes von 
L-Alanin (0.41 mmol). Man erhllt ein gelbes 
Kristallpulver. Ausbeute 239 mg (95%); Schmp. 157°C 
(Zers.). Aquivalentleitfahigkeit A 52 cm2 R-’ mol-‘. 
(Gef.: C, 33.35; H, 5.16; N, 2.26. C,,H3,1N0,0sP ber.: 
C, 33.60; H, 5.17; N, 2.18%.) IR (KRrI: v(NH) 3380 
und 3170, v(C=O) 1660 cm-‘. ‘H-NMR (CD,NO,, 400 
MHz): 6 8.30 (s, br; 1H; ein H von NH,), 6.42 (s; 6H; 
C&H,), 3.63 (m; 1H; NCHI, 3.33 (s, br; 1H; ein H von 
NH,), 1.36 (d; J(PH) 13.6 Hz; 9H; PCCH,), 1.34 (d; 
J(PH) 13.5 Hz; 9H; PCCH,), 1.00 (d; J(PHI 7.9 Hz; 
3H; PCH,), Signal der NCHCH,-Protonen von Sig- 
nalen der PCCH,-Protonen verdeckt. 13C-NMR 
(CD,NO,, 100.6 MHz): 6 181.07 (s; CO,), 79.69 (d; 
J(PC) 2.0 Hz; C,H,), 56.87 (s; NCH), 39.13 (d; J(PC) 
24.1 Hz; PCCH,), 37.98 (d; J(PCI 24.3 Hz; PCCH,), 
29.85 (d; J(PC) 2.8 Hz; PCCH,), 29.72 (d; J(PC) 3.3 
Hz; PCCH,), 21.51 (s; NCCH,), 0.93 (d; J(PC) 27.5 
Hz; PCH,). 3’P-NMR (CD,NO,, 36.2 MHz): 6 17.54 
(s). 

4.6. Darstellung von (C, H, O.dOC(O)CH(CH,- 
Ph)NH,](PMe’Bu,)}I (7a) 

Eine Suspension von 220 mg 2 (0.32 mmol) in 10 ml 
Methanol wird mit 70 mg des Natriumsalzes von D/L- 

Phenylalanin (0.37 mmol) versetzt und 30 min bei 
Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene gelbe 
Liisung wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der 
Riickstand mit 20 ml CH,Cl, extrahiert. Der Extrakt 
wird auf ca. 1 ml eingeengt und das Konzentrat an 
A1,0, (neutral, Aktiv.-Stufe V, SIulenhGhe 1 cm) mit 
CH,Cl, als Laufmittel chromatographiert. Das Eluat 
wird im Vakuum vom Solvens befreit und der 
Riickstand aus CH ,Cl ,/Pentan umkristallisiert. Man 
erhalt ein gelbes Kristallpulver. Ausbeute 207 mg 
(90%). Aquivalentleitfahigkeit A 51 cm2 IR-’ mol-‘. 
(Gef.: C, 38.96; H, 5.61; N, 1.74. C,,H,,INO,OsP ber.: 
C, 40.06; H, 5.18; N, 1.94%.) IR (CH,Cl,): v(NH) 
3390, v(C=O) 1635 cm-‘. ‘H-NMR (DMSO-d,, 90 
MHz): S 8.26 (m; 1H; ein H von NH,), 7.38 (m; 5H; 
C,H,), 6.29 (s; 6H; C,H,), 3.91 (m; 1H; NCH), 3.52 (s, 
br; 1H; ein H von NH,), 3.14 (m; 2H; NCCH,), 1.12 
(d; J(PH) 13.3 Hz; 9H; PCCH,), 1.04 (d; J(PH) 13.5 
Hz; 9H; PCCH,), 0.25 (d; J(PH) 8.1 Hz; 3H; PCH,). 

4.7. Darstellung von {C, H,Os[OC(O)CH(CH,- 
Ph)NH,](PMe’Bu,))PF, (7b) 

Eine Lijsung von 107 mg 7a (0.15 mmol) in 10 ml 
Wasser wird mit 40 mg KPF, (0.22 mmol) versetzt und 
30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Es bildet sich ein 
gelber Niederschlag, von dem die iiberstehende Losung 
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abpipettiert wird. Der Niederschlag wird zweimal mit 
je 5 ml Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet und 
danach in 1 ml CH,Cl, gel&t. Die Liisung wird an 
Al,O, (neutral, Aktiv.-Stufe V, SHulenhGhe 0.5 cm) 
mit CH,Cl, als Laufmittel chromatographiert und das 
Eluat im Vakuum zur Trockne gebracht. Nach 
Umfillen aus CH,Cl,/Pentan erhalt man ein gelbes 
Kristallpulver. Ausbeute 51 mg (60%); Schmp. 165°C 
(Zers.). Aquivalentleitfahigkeit A 71 cm* R-’ mol-‘. 
(Gef.: C, 38.90; H, 5.09; N, 2.08. C,H,F,NO,OsP, 
ber.: C, 39.08; H, 5.06; N, 1.90%.) IR (KBr): v(NH) 
3300 und 3190, u(C=O) 1645 cm-‘. ‘H-NMR 
(CD,NO,, 90 MHZ): 6 7.35 (m; 5H; C,H,), 6.57 (s, br; 
1H; ein H von NH,), 6.30 (s; 6H; C,H,), 3.94 (m; 2H; 
ein H von NH, und NCH), 3.19 (m; 2H; NCCH,), 1.26 
(d; J(PH) 13.9 Hz; 9H; PCCH,), 1.15 (d; J(PH) 13.7 
Hz; 9H; PCCH,), 0.03 (d; J(PH) 8.0 Hz; 3H; PCH,). 
31P-NMR (CD,NO,, 36.2 MHz): 6 17.10 (s; PMe’Bu,), 
- 144.68 (sept; J(PF) 707.6 Hz; PF,). 

4.8. Darstellung von IR~H[OC(O)CH, NH,]- 
(CO)(PMe’Bu,),} (10) 

Eine Suspension von 98 mg 8 (0.20 mmol) in 8 ml 
Methanol wird mit 48 mg Natriumglycinat (0.50 mmol) 
versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 
Abziehen des Solvens im Vakuum wird der Riickstand 
zweimal mit je 5 ml Benz01 extrahiert, die vereinigten 
Extrakte werden auf ca. 0.5 ml eingeengt und das 
Konzentrat mit 5 ml Hexan versetzt. Es bildet sich ein 
farbloser Feststoff, der abfiltriert, zweimal mit je 3 ml 
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute 80 mg (76%); Schmp. 118°C (Zers.). (Gef.: C, 
48.63; H, 9.08; N, 2.39. C,,H,,NO,P,Ru ber.: C, 48.08; 
H, 9.03; N, 2.67%.) IR (CH,Cl,): v(NH) 3400, v(RuH) 
2100, v(CO) 1890, v(C=O) 1690 cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCl,, 200 MHz): S 3.10 (m, br; 1H; ein H von NH,), 
2.71 (m; 2H; CH,), 1.36 (vt; N 12.5 Hz; 18H; PCCH,), 
1.33 (vt; N 12.5 Hz; 18 Hz; PCCH,), 1.13 (vt; N 5.0 
Hz; 6H; PCH,), - 13.58 (t; J(PH) 20.0 Hz; 1H; RuH), 
Signal von einem Proton der NH,-Gruppe nicht genau 
zu lokalisieren. 13C-NMR (CDCl,, 50.3 MHZ): S 207.44 
(t; J(PC) 14.4 Hz; RuCO), 178.78 (s; CO,), 43.47 (s; 
NCH,), 36.15 (vt; N 16.3 Hz; PCCH,), 35.33 (vt; N 
16.1 Hz; PCCH,), 29.63 und 28.72 (jeweils s; PCCH,), 
2.84 (vt; N 14.1 Hz; PCH,). 31P-NMR (CDCl,, 36.2 
MHz): 6 55.18 (s; d in off-resonance). 

4.9. Darstellung von {osH[~C(~)CH,NH,I(C~)- 
(PMe’Bu,),} (11) 

Analog wie fur 10 beschrieben, ausgehend von 115 
mg 9 (0.20 mmol) und 48 mg Natriumglycinat (0.50 
mmol). Man erhllt ein farbloses Kristallpulver. Aus- 
beute 95 mg (77%); Schmp. 116°C (Zers.). (Gef.: C, 
40.78; H, 7.91; N, 2.10. C,,H,,NO,OsP, ber.: C, 41.10; 

H, 7.72; N, 2.28%.) MS (70 eV): m/z 615 (1; M+), 541 
(60; M+- NH,CH,CO,), 381(20; M+- NH,CH,CO, 
- PMe’Bu,). IR (CH,Cl,): v(NH) 3390, v(OsH) 2100, 
v(C0) 1870. v(C=O) 1690 cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 200 
MHz): S 1.35 (vt; N 12.0 Hz; 18H; PCCH,), 1.33 (vt; 
N 12.0 Hz; 18H; PCCH,), 1.01 (vt; N 5.0 Hz; 6H; 
PCH,), - 14.00 (t; J(PH) 20.0 Hz; 1H; OsH), Signale 
der NH,- und CH,-Protonen sehr breit und iiberlagert, 
nicht genau zu lokalisieren. ‘“C-NMR (CDCl,, 50.3 
MHz): S 186.51 0; J(PC) 18.4 Hz; OsCO), 182.05 (s; 
CO,), 43.03 (s; NCH,), 37.01 (vt; 20.4 Hz; PCCH,), 
36.16 (vt; N 20.9 Hz; PCCH,), 29.63 und 28.48 (jeweils 
s; PCCH,), 2.29 (vt; N 13.9 Hz; PCH,). 31P-NMR 
(CDCl,, 36.2 MHz): S 30.39 (s; d in off-resonance). 

4.10. Darstellung von {OsH[OC(O)CH(CH, Ph)NH,l- 
(CO)(PMe’Bu,),) (12) 

Analog wie fiir 10 beschrieben, ausgehend von 117 
mg 9 (0.20 mmol) und 93 mg des Natriumsalzes von 
o/r_-Phenylalanin (0.50 mmol). Man erhalt einen farb- 
losen Feststoff. Ausbeute 120 mg (85%); Schmp. 107°C 
(Zers.). (Gef.: C, 47.51; H, 7.69; N, 1.86. C,,H,,NO,- 
OsP, ber.: C, 47.78; H, 7.59; N, 1.99%.) MS (70 eV): 
m/z 705 (1; M+), 541 (40; OsH(COXPMe’Bu,),+), 
381 (15; OsH(COXPMe’Bu,)+). IR (CH,Cl,): v(NH) 
3370, v(OsH) 2200, v(C0) 1870, Y(C=G) 1650 cm-‘. 
’ H-NMR (CDCl 3, 200 MHz): 6 7.46 (m; 5H; C,H,), 
1.15 (vt; N 10.0 Hz; 9H; PCCH,), 1.12 (vt; N 9.8 Hz; 
9H; PCCH,), 1.10 (vt; N 10.0 Hz; 9H; PCCH,), 1.05 
(vt; N 9.9 Hz; 9H; PCCH,), 0.92 (vt; N 6.2 Hz; 3H; 
PCH,), 0.88 (vt; N 6.0 Hz; 3H; PCH,), - 15.00 (dd; 
J(PH) und J(P’H) 18.5 Hz; 1H; OsH), Signale der 
NH,-, CH,- und CH-Protonen im Bereich urn 3.3 ppm 
tiberlagert, nicht genau zuzuordnen. i3C-NMR (CDCl,, 
50.3 MHz): 6 186.27 (dd; J(PC) und J(P’C) 10.0 Hz; 
OsCO), 180.34 (s; CO,), 129.76, 129.15, 128.26 und 
127.25 (jeweils s; C,H,), 56.37 (s; NCH), 40.94 (s; 
NCCH,), 37.76 (vt; N 22.0 Hz; PCCH,), 36.67 (vt; N 
22.4 Hz; PCCH,), 35.89 (vt; N 22.0 Hz; PCCH,), 
29.54 (vt; N 22.4 Hz; PCCH,), 29.88, 29.49, 28.42 und 
28.30 (ieweils s; PCCH,), 3.68 (vt; N 18.1 Hz; PCH,), 
1.28 (vt; N 18.0 Hz; PCH,). 31P-NMR (CDCl,, 162 
MHz): AB-Spinsystem, 6(A) 28.38, S(B) 30.29 (J(AB) 
271.5 Hz). 

4.11. Daten zur fiistallstrukturanalyse von 6 
Kristalle aus CH,Cl,/Pentan; Kristallgriil3e 0.3 X 

0.3 x 0.5 mm; Kristallsystem orthorhombisch, Raum- 
gruppe P212121 (Nr. 19), a = 9.306(l), b = 10.115(l), 
c = 23.868(4) A, v= 2246.7 k, Z = 4; dber = 1.90 
g* cmp3, Jo fiir MO-KEY = 71.3 cm-‘, A = 0.70930 A, 
Graphitmonochromator, Zirkon-Filter (Faktor 14.51), 
Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer, MeOmethode 
ti/2&scan, MeBbereich max. 28 = 48”, gemessene Re- 
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TABELLE 2. Atomkoordination von 6 mit Standardabweichungen a Dank 

Atom x Y Z B eq 

OS 0.18337(4) - 0.18434(4) 0.11298(2) 2.142(6) 
I 0.8429(l) -0.6297(l) 0.18608(3) 5.39(2) 
P 0.2152(3) 0.0411(3) 0.08260) 2.47(5) 
01 - 0.0134(7) - 0.1712(8) 0.0705(3) 3.0(l) 
02 - 0.2499(8) -0.151(l) 0.08050) 4.7(2) 
N 0.0370(9) -0.111(l) 0.1758(3) 3.1(2) 
Cl -0.129(l) -0.162(l) 0.1006(4) 2.8(2) 
c2 - 0.1050) - 0.1640) 0.1641(4) 3.2(2) 
c3 -0.223(l) -0.095(l) 0.1976(5) 4.9(3) 
c4 0.0390) 0.127(l) 0.0842(5) 4.0(3) 
C5 0.336(l) 0.146(l) 0.1284(5) 3.8(2) 
C6 0.341(2) 0.294(l) 0.1125(8) 9.1(5) 
C7 0.4930) 0.102(l) 0.1261(8) 8.6(5) 
C8 0.287(2) 0.129(2) 0.1903(6) 11.2(6) 
c9 0.258(l) 0.0600) 0.0054(4) 3.1(2) 
Cl0 0.243(2) 0.203(l) - 0.0152(5) 5.9(3) 
Cl1 0.418(l) 0.010(2) - 0.0079(5) 5.9(3) 
Cl2 0.145(2) - 0.022(2) -0.0256(5) 6.8(4) 
Cl3 0.223(l) - 0.3720) 0.0683(6) 5.2(3) 
Cl4 0.174(2) -0.398(l) 0.1267(8) 7.3(4) 
Cl5 0.245(2) -0.340(l) 0.1733(6) 6.4(4) 
Cl6 0.366(l) -0.259(l) 0.1649(5) 4.8(3) 
Cl7 0.413(l) -0.237(l) 0.1089(7) 4.9(3) 
Cl8 0.345(l) -0.295(l) 0.0614(5) 4.2(3) 

a Die Temperaturfaktoren Beq der anisotrop verfeinerten Atome 
sind wie folgt definiert: 4/3 (a*B,,, + b*B,,, + c’B,,s + ab(cos y)B,,, 
+ ackos B)B1,s + bc(cos a)B,,,). 

flexe 2067, Strukturfaktoren 1885 [F,, > 3a(F,,I]; 
Lijsung der Struktur nach Patterson-Methode (SHELXS- 

86), anisotrope Verfeinerung der Nicht-Wasserstoff- 
atome (fiir Atomkoordinaten siehe Tab. 2) durch Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate, Position dfr 
Wasserstoffatome berechnet (C-H Abstand 0.95 A> 
und nach Riding-Methode variiert (Programm Enraf 
Nonius SDP); Lp-Korrektur und empirische Absorp- 
tionskorrektur (W-scan Methode, min. Transmission 
73.8%), verfeinerte Parameter 217, Reflex/ Para- 
meter-Verhaltnis 8.69; R = 0.022, pw = 0.027, Rest- 
elektronendichte + 0.49/ - 0.51 eAe3. - Weitere 
Angaben zur Kristallstrukturanalyse kijnnen beim 
Fachinformationszentrum Karlshruhe, Gesellschaft fiir 
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-56549, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
(SFB 347) und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fiir grol3ziigig gewahrte Unterstiitzung, dem Fonds ins- 
besondere fiir ein Doktorandenstipendium (fur 0. 
Niirnberg). Unser Dank gilt aul3erdem Frau Dr. G. 
Lange und Herm F. Dadrich fur Massenspektren, Frau 
M.L. Schafer und Herrn Dr. W. Buchner fur NMRr 
Messungen sowie Frau U. Neumann, Frau R. Schedl 
und Herrn C.P. Kneis fiir Elementaranalysen. Der 
Degussa AG sind wir fur mehrere wertvolle 
Chemikalienspenden zu besonderem Dank verpflichtet. 

Literatur 

1 (a) H. B. Kagan, in G. Wilkinson, F. G. A. Stone und E. W. Abel 
(Hrsg.), Comprehensive Organometallic Chemistry, Vol. 8, Perga- 
mon, Oxford, 1982, S. 463; (b) H. Brunner, Kontakte (Merck), 
(1981) 3; (cl H. Brunner, Top. Stereochem., 18 (1988) 129. 

2 ijbersichten: (a) A. A. Ioganson, Russ. Chem. Reu., 54 (1985) 277; 
(b) S. M. Laurie, in G. Wilkinson, R. D. Gillard und J. A. 

8 
9 

10 

11 

12 
13 

14 
15 
16 

McCleverty (Hrsg!), Comprehensive Coordination Chemistry, Vol. 
2, Pergamon, Oxford, 1987, S. 739. 
D. F. Dersnah und M. C. Baird, J. Organomet. Chem., 227 (1977) 
c55. 
R. Kramer, K. Polbom, H. Wanjek, I. Zahn und W. Beck, Chem. 
Ber., 123 (1990) 767. 
W. S. Sheldrick und S. Heeb, J. Organomet. Chem., 377 (1989) 
357. 
D. Carmona, A. Mendoza, F. J. Lahoz, L. A. Oro, M. Pilar 
Lamata und E. San Jose, J. Organomet. Chem., 396 (1990) C17. 
(a) H. Werner, W. Knaup und M. Dziallas, Angew. Chem., 99 
(1987) 277; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 26 (1987) 248, (b) T. 
Daniel, M. Miiller und H. Werner, Inorg. Chem., 30 (1991) 3118. 
U. Meyer und H. Werner, Chem. Ber., 123 (1990) 697. 
W. S. Sbeldrick und R. Exner, Inorg Chim. Acta, 175 (1990) 261. 
(a) R. S. Cahn, C. Ingold und V. Prelog, Angew. Chem., 78 (1966) 
413; Angew. Chem., Znt. Ed. Engl., 5 (1966) 385; (b) V. Prelog und 
G. Helmchen, Angew. Chem., 94 (1982) 614; Angew. Chem., Znt. 
Ed. Engl., 21 (1982) 567. 
(a) K. Stanley und M. C. Baird, J. Am. Chem. Sot., 97 (1975) 
6598; (b) H. Brunner, Adu. Organomet. Chem., 18 (1980) 151. 
M. Schulz, unveriiffentlichte Ergebnisse. 
H. Werner, H. Kletzin und K. Roder, J. Organomet. Chem., 355 
(1988) 401. 
W. Knaup und H. Werner, J. Organomet. Chem., 411 (1991) 471. 
D. F. Gill und B. L. Shaw, Inorg. Chim. Acta, 32 (1979) 19. 
H. Werner, M. A. Esteruelas, U. Meyer und B. Wrackmeyer, 
Chem. Ber., 120 (1987) 11. 


