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Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden
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Abstract

The reactions of Cp*Co(CO)I,, [( p-cymene)RuCl, ], or [Cp*IrCl, ], with the amide of 2-hydroxyiminopropionic acid and with
N-(2-hydroxyiminopropionyl)amino acids gave the following chiral (N,O)- or (N,N)-chelate complexes: [Cp*(DDCo—
N(OH)=C(CH ;)C(NH,)O] I (1), ( p-cymeneXCDRu-N(OH)=C(CH ;)C(NH ,)OICI (2), [Cp*(CDIr-N(OH)=C(CH ,)C(NMe,)OICI
3), Cp*(NCo~-N(O)=C(CH )C(NH,)O (4), Cp*(CDir—N(OH)=C(CH,,)C(O)NR (5), ( p-cymene)XC))Ru-N(OH)=C(CH,)C(O)NR
(6) (R=H, CH,) Cp'(Cl)Ir—N(OH)=C(CH3)C(O)NCH(R)COOH ®), ( p-cymene)(Cl)Ru—N(OH)=C(CH3)C(O)T\TCH(R)COOH
(9) (R =H, CH,Ph). The oxime of pyruvoyl methionine forms a (N,N,S)-trischelate complex 10. Complex 5a can be deproto-
nated in the presence of donors to yield the compounds Cp*(L)Ir-N(O)=C(CH ,)C(O)NH (7, L = PEt 3, PPhs, py). The structures
of 4, 6b (R = CH ), 8a (R = H) and 8b (R = CH,Ph) have been determined by X-ray diffraction. Also the dipeptide complexes
Cp*(CDIr-NH,CH(CH ,)C(O)NCH(R)COOH (11, R = H, CH,Ph) which are analogues of 8 have been prepared. The observed
diastereospecific formation of 8b and 11b (R = CH,Ph) can be explained by a hydrogen bond between the oxvgen atoms of the
carboxyl and the amide group.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von Cp*Co(CO),, [(p-Cymol)RuCl,], bzw. [Cp*IrCl,], mit 2-Hydroxyiminopropionsiureamid sowie
N-(2-Hydroxyiminopropionyl)aminosiuren wurden die folgenden chiralen N,O- bzw. N,N’-Chelatkomplexe erhalten: [Cp"(I)C(T—
N(OH)=C(CH;)C(NH,)OI (1), (p-CymolXC)Ru-N(OH)=C(CH j)C(NH,)OICl (2), [Cp*(CHIr-N(OH)=C(CH,)C(NMe,)OICI
(3), Cp*(DCo-N(O)=C(CH ;,)C(NH,)O (4), Cp*(CDIr-N(OH)=C(CH ;)C(O)NR (5), (p-CymolXCDRu—N(OH)=C(CH,)C(O)NR
(6) (R =H, CH;), Cp*(CDIr-N(OH)=C(CH ;)C(O)NCH(R)COOH (8), ( p-Cymol)(Cl)Ru—N(OH)=C(CHQC(OTNCH(R)COOH
(9) (R = H, CH,Ph). Pyruvoyl-L-methioninoxim bildet einen (N,N,S)-Trischelat-Cp*-Iridium-Komplex 10. Die Verbindung 5a
(R = H) kann in Gegenwart von Donoren nochmals deprotoniert werden unter Bildung von Cp*(L)Ir-N(O)=C(CH ;)C(O)NH (7,
L = PEt,, PPh;, py). Die Strukturen von 4, 6b (R = CH;), 8a (R = H) und 8b (R = CH,Ph) wurden durch Réntgenbeugung
bestimmt. Ebenso konnten zu 8 analoge Dipeptid-Komplexe Cp"(Cl)IrTNH2CH(CH3)C(O)NCH(R)COOH (11, R =H, CH,Ph)
erhalten werden. Die gefundene, diastereospezifische Bildung von 8b und 11b (R = CH,Ph) kann durch H-Briickenbildung
zwischen den Sauerstoffatomen der Carbonyl- und der Amidgruppe erklirt werden.
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1. Einleitung

Oximhaltige Verbindungen sind biologisch wirksame
Substanzen und finden Verwendung in der analyti-
schen Chemie [2-5]. Metallkomplexe mit Oxim- und
Oximatoliganden sind vielfach in der Literatur
beschrieben [6]; metallorganische Komplexe mit diesen
Liganden stellen ein aktuelles Forschungsgebiet dar
[7]. Von theoretischem und praktischen Interesse sind
dabei Koordinationsverbindungen mit den struk-
turellen Analoga von Aminosduren, Peptiden und
Aminophosphonsiduren, die von uns in den letzten
Jahren untersucht wurden [2,8-12).

Vor kurzem berichteten wir iiber Halbsandwich-
Komplexe von Cobalt(I11), Rhodium(I1I), Iridium(1IT)
und Ruthenium(II) mit Mono- und Dianionen von
2-Hydroxyiminocarbonsauren [5,13]. Deren Amide
sowie N-(2-Hydroxyiminopropionyl)aminosduren sind
strukturell eng mit Aminosidureamiden bzw. Dipepti-
den verwandt und konnen wie diese als einfache Mo-
dellsubstanzen fir das N-terminale Ende von Peptiden
und Proteinen dienen.

Im folgenden berichten wir iiber n°-Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Komplexe von Cobalt(III) und Iridi-
um(III) mit 2-Hydroxyiminocarbonsiureamiden und
N-(2-Hydroxyiminopropionyl)aminosduren sowie iiber
entsprechende (n%-p-CymoDlruthenium(II)-Komplexe.

2. Ergebnisse und Diskussion

Wie 2-Hydroxyiminopropionsiuren koénnen auch
deren Amide als zweibasische Sduren angesehen wer-
den. Aufgrund der ambidenten Amidgruppe sollten
letztere noch vielseitigere Liganden darstellen [14],
deren Koordinationsverhalten stark von pH-Wert und
Metallion abhidngt. Vor kurzem wurde durch
Rontgenbeugung festgestellt, daB das Zentralatom in
den Komplexen K[Cu(HL)L] [15] und Li[Ni(HL)L] [16]
(H,L = 2-Hydroxyiminopropionsdureamid) eine qua-
dratisch planare Umgebung besitzt. Die N,N-koordi-
nierten Liganden zeigen cis-Anordnung und sind durch
eine intramolekulare Wasserstoffbriicke iiber Oximino-
gruppen verbunden.

Durch Umsetzung von Cp*Co(CO), bzw. [(p-
CymoDRuCl,), mit 2-Hydroxyiminopropionsidureamid
entstehen die kationischen Halbsandwichkomplexe 1
und 2, die eine N,O-Koordination des Liganden
aufweisen. Dagegen erhielten wir mit [Cp*IrCl,], und
2-Hydroxyiminopropionsdureamid bzw. N-Methyl-2-
hydroxyiminopropionsdureamid lediglich die Aus-
gangsverbindungen zuriick. Erst bei Einsatz des N,N-
Dimethylderivates mit elektronenreicher Amidgruppe
lieB sich ein zu 1 und 2 analoger Komplex 3 isolieren.

: | . l | '
Co Ira.
17 %0 r cx/A Cl/]& Q a
Ho/”Q»NH; Ho~ })»NH; HO~ ﬁ/\‘ NMe,
H.C H.C HiC
1 2 3

Im IR-Spektrum erscheint die Amid I-Bande wie
bei entsprechenden Aminosdureamid- und Pep-
tidesterkomplexen [17] bei 1635-1610 cm™!. Sie ist
gegeniiber den freien Liganden deutlich zu kleineren
Wellenzahlen verschoben und damit charakteristisch
fur die O-Koordination der Amidgruppe {18]. Die
v(C=N)-Bande ist erwartungsgemaf [5] bei 1670-1640
cm™! zu beobachten.

Ausgehend von Cp*Co(CO)I,, [Cp*IrCl,], und
[( p-CymoDRuCl, ], kénnen mit 2-Hydroxyiminopropi-
onsaurcamid oder N-Methyl-2-hydroxyiminopropion-
sdureamid sowie einem Aquivalent Natriummethanolat
in Methanol die Verbindungen 4-6 dargestellt werden.

;ér—,@t@
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N
i O/N NH,  HO” ﬁ):o HO”” \)Q
Ha H,C HiC
4 5a (R=H) 6a (R=H)
5b (R=CH,) 6b (R = CH,)

Fur 5 und 6 findet man im IR-Spektrum neben der
v(C=N)-Bande bei ca. 1640 cm™! eine sehr intensive
Amid I-Bande bei 1580-1600 cm™!, deren Lage ein-
deutig fiir die (N,N)-Koordination des am Amid-N-
Atoms deprotonierten Liganden spricht. Entsprechen-
de Komplexe mit Aminosdureamiden und Peptidestern
wurden von uns bereits frither beschrieben [17]. Die
Rontgenstrukturanalyse von 4 beweist wie in 1 eine
(N,0)-Koordination des Liganden am “hirteren” Co-
atom, was im Einklang mit fritheren Ergebnissen steht
[17]. Im Gegensatz zu 2 und 3 erfolgt hier die Depro-
tonierung nicht am Amid-N-Atom, sondern an der
Hydroxyiminogruppe. Als Folge kann eine weitge-
hende Delokalisierung der negativen Ladung iiber den
Liganden festgestellt werden, wie sie bei Iridium- und
Rutheniumkomplexen mit den Dianionen von 2-Hy-
droxyiminocarbonsduren bekannt ist [13]. Dies schligt
sich auBer in den Bindungsabstinden auch in den
IR-spektroskopischen Daten nieder. So bleibt die Lage
der Amid I-Bande gegeniiber 1 unverindert, wihrend
sich die (C=N)-Schwingung infolge einer Aufweitung
der C=N-Bindung zu kleineren Wellenzahlen (1495
cm™ ') und die (N-O)-Absorption gleichzeitig um etwa
200 cm ! zu groBeren Werten (1268 cm ™ 1) verschiebt.
Im 'H-NMR-Spektrum von 4 findet man fiir das Signal
der C-gebundenen Methylgruppe des Iminosdureamid-
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Liganden ebenso wie fiir das Azomethin-Kohlenstoff-
atom im C-NMR-Spektrum eine deutliche Hochfeld-
verschiebung im Vergleich zu 1-3, 5 und 6.

Der 2-Hydroxyiminopropionsiaureligand in Sa 138t
sich wie entsprechende 2-Hydroxyiminocarbonsdauren
[13] noch einmal deprotonieren, wenn man zusitzlich
zur Aquivalenten Menge Natriummethanolat noch
einen neutralen Donorliganden wie Phosphan oder
Pyridin zusetzt. Dabei entstehen die Komplexe 7a—7c.
Von Carmona et al. [19] wurden phosphanhaltige
Komplexe des Typs {Cp*Ir(PPh,)NH,CH(R)COOIJ}-
BF, beschrieben.

<
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|
Ir j)H . D _E&., It o » j)_
a” AN ener ~NaCl Donor” Ps*N
HN))‘CH; -MeOH H 7')LCH;
o] o
5a 7a (Donor = PE;)

7b (Donor = PPhy)
7¢ (Donor = Pyridin)

Da sich in 7 gegenuiber 5a an der Koordination der
Amidgruppe nichts dndert, bleibt die Lage der Amid
I-Bande im IR-Spektrum von 7 erhalten. Durch die
Deprotonierung der Hydroxyiminogruppe dndern sich
die elektronischen Verhiltnisse in gleicher Weise wie
beim Ubergang von 1 zu 4. Im IR-Spektrum von 7a-7¢
tritt die »(C=N)-Absorption bei ca. 1450 cm™!, die
v(N-O)-Absorption bei ca. 1240 cm ™! auf. Auch eine
entsprechende Hochfeldverschiebung des Methylsig-
nals im 'H-NMR-Spektrum und des Azomethin-
Kohlenstoff-Signals im "“C-NMR-Spektrum beim
Ubergang von 5a zu 7a-7c¢ kann beobachtet werden.
Die Signale der Pentamethylcyclopentadienyl- und der
Ligand-Methyl-Protonen bei hohem Feld werden auf
den Ringstromeffekt des Triphenylphosphan-Liganden
zuriickgefiihrt.

N-(2-Hydroxyiminopropionyl)aminosduren (= Py-
ruoylaminosiureoxime) unterscheiden sich von den
bisher beschriebenen Amiden durch das Vorhanden-
sein einer Carbonsduregruppe; sie stellen also poten-
tiell dreizihnige Liganden dar. Metallkomplexe von
Pyruoylaminosdureoximen koordinieren stets iiber die
Amidgruppe sowie das N-Atom der Hydroxyimino-
gruppe. Bei Bindung iiber das Amid-O-Atom kann die
Carboxylatgruppe lediglich eine Briickenbindung zu
einem anderen Metallatom ausbilden [20]. Fiir Mn-
[21] und Cu-Komplexe [10] mit Pyruoyl-L-alaninoxim
und Pyruoyl-L-methioninoxim konnte eine solche poly-
mere Struktur durch Roéntgenbeugung bestitigt wer-
den. Zweifach deprotonierte N-(2-Hydroxyiminopro-
pionyl)aminosiure-Liganden vermdgen Trischelat-
Komplexe zu bilden [20]. Auch iiber eine Koordina-

tionsverbindung mit vollstdndig deprotonierten, trian-
ionischen Liganden wurde berichtet [9].

Zur Untersuchung der Koordinationseigenschaften
von Pyruoylaminosdureoximen wurden diese zusam-
men mit Cp*Co(CO)I,, [Cp*IrCl,], und [(p-
Cymol)RuCl, ], sowie variierenden Mengen an Natri-
ummethanolat in Methanol zur Reaktion gebracht.
Dabei gelang es im Falle des Cobalts nicht, eine
definierte Verbindung zu isolieren. Aus den Ir- und
Ru-Ausgangskomplexen sind durch Umsetzung mit den
Monoanionen der Pyruoylaminosiurcoxime die Kom-
plexe 8 und 9 zuginglich. Alle Versuche zur Darstel-
lung von (N,N,O)-Bischelatkomplexen scheiterten. Mit
Pyruoyl-L-methioninoxim gelang die Synthese des ka-
tionischen (N,N,S)-koordinierten Komplexes 10. Halb-
sandwich-Komplexe mit Methioninat als Bischelatli-
gand wurden beschrieben [22].

] T == H
I CHR-COOH Ru CHR-COOH HO Irg 10
a” i~n" a’ #l\N/ \/§; s a
N
Ho” Y ° Ho”” Y =0 HgC/lL[(
CHs, CHs O cooH
8a (R=H) 9a (R=H) 10
8b (R = CH,CHy) 9b (R = CH,C(Hy)

Die N,N-Koordination der Liganden in 8-10 wird
durch die v(C=N)-Bande bei 1625-1655 cm™' sowie
die sehr intensive Amidbande bei 1575-1605 cm ™'
bewiesen. Die freic Carbonsduregruppe macht sich in
den IR-Spektren durch eine sehr breite Bande zwi-
schen 3000 und 2500 cm ™! bemerkbar, der eine Reihe
von CH-Streckschwingungen und Kombinationsbanden
tiberlagert sind. Die Saure-Carbonylgruppe absorbiert
bei auffallend hohen Wellenzahlen (1730-1750 cm ™).
Dies schlieBt das normalerweise bei Carbonsiuren
beobachtete Vorliegen von Dimeren aus. Wie die
Rontgenstrukturanalysen von 8a und 8b zeigen, sind
hierfir intra- und intermolekulare H-Briicken zum
Amid-O-Atom verantwortlich. In den NMR-Spektren
von 8a und 9a mit achiralen Liganden tritt erwartungs-
gemaB nur ein Signalsatz auf. Fiir 9b lassen sich im
'"H-NMR-Spektrum in CDCl, (Zusatz von etwas
CD,OD erforderlich) Signale beider Diastereoisomere
im Intensititsverhdltnis 1:1 erkennen. Obwohl auch
die Ir-Komplexe 8b und 10 einen doppelten Signalsatz
erwarten lassen, kann in CDCl;-Losung selbst bei tiefen
Temperaturen nur einer aufgefunden werden. Bei
entsprechenden Peptidesterkomplexen gelang es bei
—50°C die Epimerisierung am Metallzentrum “ein-
zufrieren” [17]. Die Struktur (siche unten) von 8b
erklirt, daB3 aufgrund einer sehr starken intramoleku-
laren Wasserstoffbriicke zwischen den Carbonyl- und
den Carboxyl-Sauerstoffatomen bei der Reaktion nur
ein Diastercoisomeres gebildet werden kann (Di-
astereoselektivitit).
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llb (R = CH2C6H5)

Auch die zu 8a und 8b analogen Dipeptidkomplexe
11a und 11b mit Aminogruppe anstelle der Hydroxy-
iminogruppe konnten dargestellt werden.

In den IR-Spektren fehlen gegeniiber 8a und 8b die
v(C=N) und »(N-0)-Banden, die koordinierte Amino-
gruppe absorbiert in den bekannten Bereichen [17].
Die 'H- und "*C-NMR-Spektren von 8 und 11 sind
sehr dhnlich. Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei
—50°C (11a in CD;OD) bzw. bei —80°C (11b in
CD,Cl,) ist nur ein Signalsatz zu beobachten. Zumin-
dest in CD,Cl, als Losungsmittel erscheint ein schnel-
ler Ubergang zweier Stereoisomere iiber eine ionische
Zwischenstufe ausgeschlossen, so daB sich offen-
sichtlich nur ein Isomeres von 11b bildet.

3. Kristallstrukturanalysen von 4, 6b, 8a und 8b

Im Kristall von 4 liegt lediglich das S -Enantiomere
vor (Abb. 1). Geometrie sowie Abstinde des Co-Atoms

Abb. 1. Struktur des Sc,-Enantiomeren von 4 im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

0] NH 0]
/ AN 2 / A NH2
[Co] [Co]
/ <> —_—
+T CHa \+1l\,I CH,
O O

4

Abb. 2. Wichtigste kanonische Grenzformeln von 4.

zu I, O und dem Cp*-Ring gleichen den Parametern
im entsprechenden 2-Hydroxyiminopropionat-Komplex
[5]; der Co-N-Abstand ist in 4 etwas kiirzer [192.3(3)
gegenitber 195.7(5)]. Durch die Deprotonierung der
Hydroxyiminogruppe wird die N-O-Bindungslinge um
nahezu 10 ppm verkiirzt [127.3(4) gegeniiber 136.6(6)
im 2-Hydroxyiminopropionat-Komplex], widhrend die
C=N-Bindung gleichzeitig etwas linger wird [131.6(4)
gegeniiber 128.3(8)]. Damit unterscheiden sich diese
Bindungsldangen ebenso wie die -winkel bemerkenswert
von denen klassischer Komplexe mit koordinierter und
deprotonierter Hydroxyiminogruppe [9]. In Analogie
zu Halbsandwich-Komplexen mit den Dianionen von
2-Hydroxyiminocarbonsduren [13] kann die Elektro-
nenverteilung mit kanonischen Grenzformeln wieder-
gegeben werden (Abb. 2). 4 kann auch als metallsubsti-
tuiertes Azomethinoxid (Nitron) bezeichnet werden.
Die gefundenen Bindungslingen stimmen gut mit den
entsprechenden Werten organischer Nitrone iiberein.
In N-Methyl-p-chlorbenzaldoxim [23] betrigt die N-
O-Bindungslinge 128.4(6) und der C=N-Abstand
130.9(7) pm. Die Bindungsabstiande und -winkel der
koordinierten Amidgruppe in 4 besitzen dhnliche Werte
wie in Peptidesterkomplexen {17].

Die Kristallstruktur zeigt das Vorliegen inter-
molekularer Wasserstoffbriicken zwischen den NH,-
Protonen und den O-Atomen der deprotonierten Ox-
iminogruppe (Abb. 3). Der N-H - - - O-Abstand liegt
mit 294 pm im typischen Bereich fiir derartige Wasser-

Abb. 3. Wasserstoffbriicken zwischen zwei Molekiillen von 4 im
Kristall.
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Abb. 4. Struktur des Sg,-Enantiomeren von 6b im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

stoffbriicken [24]. Im Kristall liegen polymere Ketten
vor, die eine parallele Anordnung zueinander besitzen.

Im Kristall von 6b liegen die Sg,- und Ry, -Enanti-
omeren-Paare vor. Die Molekiilstruktur (Abb. 4) 148t
die N,N-Koordination des Amidliganden erkennen. Im
Vergleich zu anderen in der Literatur beschriebenen
(n5-Aren)Ru-Komplexen mit #hnlicher Koordination
[17,25] sind die Ru-N-Abstiande in 6b etwas verkiirzt.
Aufgrund der hohen Standardabweichungen werden
keine Bindungslingen im Hydroxyiminocarbonsiure-
amid-Liganden diskutiert.

Die Molekiilstruktur der Pentamethylcyclopentadi-
enyl-Komplexe 8a (Abb. 5) und 8b (Abb. 6) zeigt die
Koordination der Pyruoylaminosaureoxim-Liganden
tiber die N-Atome der Oximino- und der Amidgruppe
sowic die freie Carboxylgruppe. Geometrie und Bin-
dungsabstande um das Iridiumatom entsprechen den
Erwartungen [17]; die Bindungslingen in den nahezu
planaren Chelatringen sind mit denen des Ru-Kom-
plexes 6b vergleichbar. Die Parameter der Hydroxy-
iminogruppen sind praktisch identisch mit denen eines
von uns beschriebenen 2-Hydroxyiminocarboxylatoco-
balt-Komplexes [5]. Gegeniiber der O-koordinierten
Amidgruppe in 4 kann nur eine minimale Verkiirzung
des C-0O-und des C-N-Abstandes festgestellt werden.

Verbindung 8a (Abb. 5) enthilt im Kristall die S,-
und R -Enantiomeren-Paare. Die Kristallstruktur
(Abb. 7) zeigt das Vorliegen von intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Sauer-
stoffatomen der Hydroxyiminogruppe und den Chlo-

Abb. 5. Struktur des R;-Enantiomeren von 8a im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 25% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

roliganden (304 pm) sowie zwischen den O-Ato-
men der Amid- und der Carboxylgruppen (262 pm).
Die Ausbildung eines derartigen Netzwerkes wird in
8b (Abb. 6) offenbar durch die sterisch anspruchsvolle
Benzylgruppe im Liganden verhindert. Stattdessen wird
die Struktur hier durch eine auBlergewOnlich starke
intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen der Car-
boxylgruppe und dem O-Atom der Amidgruppe be-
stimmt. Der O2-04-Abstand liegt mit 252.7 pm im
unteren Bereich der normalerweise fiir O-H...O-Bin-
dungslangen beobachteten Werte von 248-290 pm [24].

Abb. 6. Molekiilstruktur von 8b im Kristall (enthilt nur das RS-
Diastereoisomere). Die thermischen Ellipscide entsprechen 20%
Auftenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abb. 7. Molekiilverband in der Kristallstruktur von 8a.

Der Phenylring zeigt eine planare Anordnung zum
Pentamethylcyclopentadienylring. Im Kristall wird
lediglich das RS .-Diastereoisomere gefunden. Wie
Abb. 8 zeigt, fithrt die beobachtete intramolekulare
Wasserstoffbriicke zu einer weitgehenden Fixierung der
Konformation im Liganden. Die Bildung eines
planaren, fiinfgliedrigen Chelatringes am Metall ist
(bei einer S-Phenylalanin-Konfiguration) nur bei einer
R, -Konfiguration mdglich. Eine §,-Konfiguration
wiirde zu einer zu groBen Wechselwirkung zwischen
dem cis-stindigen (siehe Abb. 8) Pentamethylcyclopen-
tadienylring und dem Benzylrest fithren. Die Ausbil-
dung der intramolekularen Wasserstoffbindung be-
wirkt also eine Diatereoselektivitit der Reaktion.

4. Experimenteller Teil
Alle Untersuchungen wurden unter Argon- oder
Stickstoffatmosphiire durchgefithrt. Methanol (puriss.,

weniger als 0.05% H,O) wurde unter Schutzgas iiber
Molekularsieb aufbewahrt. Alle Substanzen wurden im

|
N CH
j@t?ﬂz_c& aay N
r
=t

]

Ir CH—COOH
‘\N/

8b

Abb. 8. Veranschaulichung der sterischen Verhiltnisse im R S-Di-
astereoisomeren von 8b.

Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeuten sind
nicht optimiert. Die Ausgangskomplexe Cp*Co(CO)1,
[26], [Cp*IrCl, ], [27] und [( p-CymoD)RuCl, ], [28] wur-
den ebenso wie 2-Hydroxyiminopropionsidureamid [29],
deren N-Methyl- und N,N-Dimethylderivat [30] sowie
die N-(2-Hydroxyiminopropionyl)-L-aminosduren [31-
33] nach Literaturvorschrift synthetisiert. Die verwen-
dete NaOMe-Losung wurde durch Auflésung von Na-
triuim in Methano! erhalten und deren genaue Konzen-
tration durch Titration bestimmt. NMR-Spektren: Jeol
EX-400, GSX-270; als Standard diente TMS (‘H und
C) bzw. H,PO,; in CDCI, und CD,0D kénnen Sig-
nale von aciden Protonen infolge starker Signalverbrei-
terung oft nicht aufgefunden werden. IR-Spektren:
Perkin-Elmer 841 und Nicolet 520 FT (PE =
Polyethylen).

4.1. {Cp*CoIl[N(OH)=C(CH,)—-C(O)NH 2]}I (1)

95 mg (0.20 mmol) Cp*Co(CO)I, und 41 mg (0.40
mmol) 2-Hydroxyiminopropionsiureamid werden 18 h
in 10 mi Methanol geriihrt. Nach Zentrifugieren und
Abtrennen von den unldslichen Komponenten wird das
Methanol i. Vak. entfernt und der Riickstand in 5 ml
CH,Cl, geriihrt, dem einige Tropfen Methanol
zugegeben werden. Nach erneutem Zentrifugieren wird
die klare, griine Losung mit Pentan uberschichtet.
Tiefgriine, lange Nadeln. Ausbeute: 35 mg (27%). IR
(KBr, cm™1): & = 3230 w, 3183 w, 3150 w (NH,,); 1663 s
(C=0); 1635 m (C=N); 1076 m (N-0O). 'H-NMR (270
MHz, CD,0D): 8 = 1.64 [s, 15H, Cs(CH,)s); 2.20 s,
3H, N=C-CH,]; 5.42 [s, 2H, CH,Cl,] ppm. BC-NMR
(68 MHz, CD,0D): 8 = 10.5 [C{(CH,);]; 12.4 [N=C-
CH,); 95.3[Cs(CH,);); 154.8 [N=C-CH,]; 174.2 [C=0]
ppm. Anal. Gef.: C, 25.06; H, 3.37; N, 4.73.
C,3H,,Col,N,0, - CH,Cl, ber.: C, 26.40; H, 3.64; N,
4.40%. Molmasse: 637.0.

4.2. {(p-Cymol)(Cl)Ru[N(OH)=C(CH,)-C(O)NH, ]} Cl
(2)

122 mg (0.20 mmol) [( p-Cymol)RuCl, },, 51 mg (8.50
mmol) 2-Hydroxyiminopropionsdureamid und 5 ml
Methanol werden 16 h geriihrt. Die Losung wird i.
Vak. zur Trockne eingeengt und in Chloroform unter
Zusatz weniger Tropfen Methanol geriithrt. Es wird
zentrifugiert, vom unltslichen Riickstand abgetrennt
und mit viel Pentan gefilit. Das gebildete Ol wird in
Chloroform so lange geriihrt, bis es sich vollstandig in
ein gelbes Pulver umgewandelt hat, das im Olpum-
penvak. bei 70°C getrocknet wird. Ausbeute: 80 mg
(46%). IR (KBr, cm™1): #=3296 w, 3230 w, 3150 w,
3070 w (NH,); 1667 s (C=0); 1638 sh (C=N); 1089 m
(N-0). IR(PE, cm~'): =290 w (RuCl). '"H-NMR
(270 MHz, CD,0D): 5 =1.28, 1.31 [2d, *J=7.0 Hz,
6H, CH(C H,),]; 2.21 (s, 3H, N=C-CH); 2.29 (s, 3H,
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C,H,-CH,); 2.88 [sept., °J = 7.0 Hz, 1H, CH(CH ), ;
5.50, 5.66, 5.84, 5.90 (4d, *J = 6.0 Hz, 4H, C4H,) ppm.
“C-NMR (68 MHz, CD,0D): & = 12.14 (N=C-CH,);
19.17 (C4H,~CH,); 22.37, 22.72 [CH(CH,),}; 32.65
[CH(CH),]; 81.69, 82.66, 83.83, 85.93 (aromat. CH);
102.95, 105.86 (aromat. C); 155.25 (C=N); 174.85(C=0)
ppm. Anal. Gef: C, 36.64; H, 4.67;, N, 6.79.
C,3H,,CI,N,O,Ru ber.: C, 38.24; H, 4.94; N, 6.86%.
Molmasse: 408.3).

4.3. {Cp*Ir(C)[N(OH)=C(CH,)-C(O)NMe, | }C! 3

80 mg (0.10 mmol) [Cp*IrCl,], und 29 mg (0.225
mmol) N,N-Dimethyl-2-hydroxyiminopropionsiurea-
mid werden 3 h in 5 ml Methanol geriihrt. Die klare
gelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und
in CHCI; geriihrt. Nach Zentrifugieren wird die klare,
gelbe Losung mit Pentan iiberschichtet, wihrend die
geringe Menge an Riickstand verworfen wird. Kleine

Tabelle 1
Daten zu den Rontgenstrukturanalysen von 4, 6b, 8a und 8b [34]
4 6b 8a 8b
Kristallparameter
Summenformel C,3H,,CoIN,0, C4H;,CIN,O,Ru C,sH,,CIIrN,0, Co, H 4 ClIIN, O,
-CHCl, -CHCl,
Molmasse [g mol = '] 422.2 505.22 522.00 731.51
Kristall 0.17-0.17-0.30 0.25-0.15-0.08 0.10-0.22-0.38 0.17-0.30-0.53
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2,(Nr.19) P2,/c (Nr. 14) P2,/c (Nr. 14) P2,2,2,(Nr. 19)
a [pm] 745.5(2) 1318.0(8) 1231.6(5) 921.6(1)
b [pm] 948.3(3) 1279.6(8) 907.0(2) 1220.2(2)
¢ {pm] 2190.2(5) 1251.6(5) 1593.4(5) 2470.7(5)
al] 90 90 90 90
B[] 90 104.90(4) 95.46(3) 90
v [ 90 90 90 90
V [am?] 1.5484 2.0399(20) 1.7718(10) 2.7784
zZ 4 4 4 4
Poer [g mol 1] 1.810 1.645 1.957 1.749
w(Mo-Ka) [mm 1) 3.0770 1.303 7.706 5.2049
Meflparameter
Diffraktometer Enraf Nicolet-R3 Nicolet-R3 Enraf
Nonius CAD4 Nonius CAD4
MeBtemperatur 23+ 1 20+ 1 20+ 1 23+1
[°Cl
Monochromater Graphit Graphit Graphit Graphit
MeBmethode w w @ w
Mefibereich
26 [°] 4-50 3-47 5-44 4-46
Gemessene
Indices +h, +k, +!/ +h, +k, +1 +h, +k, +1 +h, —k, £
Gemessene Reflexe 2986 2886 4369 4369
Symm. unabh.
Reflexe 2744 2696 2190 3880
Beobachtete
Reflexe 2571 1378 1811 3614
[1>30(])] [1>2aM)] [I>20(D) [1>3¢(D]
Absorptionskorrektur empirisch - semi-empirisch empirisch
min. /max
Transmission 0.96919/0.99994 - 0.154 /0.088 0.62673 /0.99896
Strukturanalyse und Verfeinerung
Programm SIR,MoIEN [35] sHELXL (1993) SHELXL (1993) SIR,MolEN
Verfeinerte
Parameter 172 253 216 307
Nicht-H-Atome anisotrop anisotrop anisotrop anisotrop
H-Atome geometr. geometr. geometr. geometr.
positioniert positioniert positioniert positioniert
R 0.0204 0.0862 0.0268 0.0216
Rw bzw. wR2 0.0295 0.1238 0.0584 0.0286
Restelektronen-
dichte
[e-10"°pm~?] 0.847/—0.350 1.063/ — 0.605 0.854/—1.077 1.018/—0.273
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Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] mit Standard-Abweichungen
4

Co-I1 259.63(5) Col-0O1 1952(2) Col-Ni 192.3(3)
O1-C11  126.1(4) N2-Cl11 132.7(4) Cl11-C12 144.%5)
C12-C13 149.04) N1-C12 131.6(4) 02-N1 127.3(4)
6b

Rul-Cl  237.4(5) Rul-NI1 206.9(13) Rul-N2 202.1(13)

02-N1 132(2) N1-C1 131(2) C1-C3 151(2)
C1-C2 145(2) 01-C2 127(2) N2-C2 133(2)
N2-C4 142(2)

8a

Ir-N1 207.9(6) Ir-N2 208.8(5) Ir-ClI 241.7Q2)
0O1-N1 139.4(7) 02-C13  1255(8) 0O3-C15 131.9(9)
04-C15 1209(9) NI1-CI1 127.1(9) N2-C13 130.8(9)
N2-C14 144.6(9) C1-C2 139.9(12) C11-C12 148.9(10)
C11-C13 150.3(10) Cl4-C15 148.7(11)

8b

Ir1-CI1  239.6(2) 1Ir1-N1 207.9(4) Ir1-N2 208.7(4)
O1-N1 136.8(6) N1-C11 128.27) C11-C12 149.8(8)
Cl11-C13 148.009) <C12-02 124.9(7) <C12-N2 131.6(7)
N2-C14 146.8(7) C14-C15 153.5(8) C14-C22 152.9(7)
C22-03 119.5(7) C22-04 133.5(7)

gelbe Kristalle sowie gelbes Pulver. Ausbeute: 85 mg
(75%); Schmp. 187-189°C. IR (KBr, cm~!): & = 1641 s
(C=N); 1613 vs (C=0); 1090 vs (N-O). IR(PE, cm™ )
7 = 300 w (IrCl). "H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 =1.73
[s, 15H, Ci(CH,);]; 2.24 (s, 3H, N=C-CH,); 2.71 [s,
6H, N(CH ), ]; 4.33 (vbr, H,0); 9.09 (vbr, NOH) ppm.
BC.NMR (68 MHz, CDCl,): 6 =9.15 [C{CH,)];
14.19 (N=C-CH,); 35.01 [N(CH ), ]; 86.68 [Cs(CH ;);];
157.76 (N=C-CH,); 172.03 (C=0) ppm. Anal. (Gef.: C,
31.73; H, 5.03; N, 4.62. C;H,;Cl,ITN,O, - 2H,0 ber.:
C, 31.91; H, 5.17; N, 4.96%. Molmasse: 564.5.

4.4. {Cp*Col[N(0)=C(CH,;)-C(O)NH,]}1 4 (Tabellen
1-3)

Zu einer Suspension aus 95 mg (0.20 mmol)
Cp*Co(CO)I, und 20 mg (0.20 mmol) 2-Hydroxyimi-
nopropionsdureamid in 10 ml Methanol werden 0.2
mmol NaOMe in methanolischer Losung gegeben.
Nach 16 h wird zentrifugiert, von den unléslichen
Komponenten abgetrennt und das Methanol i. Vak.
entfernt. Der Riickstand wird in 5 ml CH,Cl, geriihrt,
dem einige Tropfen Methanol zugegeben werden. Nach
erneutem Zentrifugieren wird die klare, griine Ldsung
mit Pentan iiberschichtet. Schwarzgriine Sdulen. Aus-
beute: 25 mg (30%). IR (KBr, cm™!): & = 3304 s, 3224
s, 3177 m (NH,); 1635 vs, br (C=0); 1495 m (C=N);
1268 s (N-0). '"H-NMR (270 MHz, CD,0D): 6 = 1.58
[s, 15H, C4(CH,),]; 1.85 (s, 3H, N=C-CH) ppm. "’C-
NMR (100.5 MHz, CD;0D): 5 =10.04 [C,(CH,)s];
11.44 (N=C-CH,); 94.11 [C(CH;);]; 148.46 (N=C-
CH,); 176.84 (C=0) ppm. Anal. Gef.: C, 36.34; H, 4.88;
N 6.52. C;H,,CoIN,O, ber.: C, 36.99; H, 4.78; N,
6.64%. Molmasse: 422.2.

4.5. Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe 5a
und 5b

Eine Suspension von 80 mg (0.10 mmol) [Cp*IrCl, ],
und 23 mg (0.225 mmol) 2-Hydroxyiminopropionsiure-
amid bzw. 26 mg (0.225 mmol) N-Methyl-2-hydroxyimi-
nopropionsdureamid in 5 ml Methanol wird mit 0.225
mmol NaOMe in methanolischer Losung versetzt und
2 h geriihrt. Die klare Losung wird i. Vak. zur Trockne
eingeengt und das entstehende Ol in 3 ml Chloroform
gerithrt. Nach Zentrifugieren und Abtrennen des
Riickstandes wird die Losung mit Pentan uberschich-
tet.

4.6. {CP*Ir(C)[N(OH)=C(CH,)—C(O)NH]} 5a

Orangefarbene, tafelféormige, meist zu Biischeln
verwachsene Kristalle. Ausbeute 73 mg (77%); Schmp.
205°C (Zers.). IR (KBr, cm™'): #=3282 m, 3253 m
(NH); 1642 s (C=N); 1599 vs (C=0); 1069 m {(N-O). IR
(PE, ecm™ % =297 vw (IrCD). '"H-NMR (270 MHz,
CDCl,): 6=1.76 [s, 15H, C4(CH,)s); 2.24 (s, 3H,
N=C-CH,); 6.56 (s, 1H, NH); ca. 11.9 (vbr, ca. 1H,
NOH) ppm. “C-NMR (68 MHz, CDCl,): §=19.17

Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungswinkel (°) mit Standard-Abweichungen
4

11-Co1-01 91.0%(7) 11-Col1-N1 90.48(9)
01-Col-N1 82.3(1) 0O1-C11-N2 120.9(3)
01-C11-C12 118.9(3) N2-C11-C12 120.1(3)
N1-C12-Cl11 111.7(3) N1-C12-C13 122.4(3)
C11-C12-C13 125.9(3)

6b

N2-Rul-N1 76.7(5) N2-Rul-Cl 86.3(4)
N1-Rul-Cl 83.9(4) C1-N1-02 116.3(14)
C1-N1-Rul 115.6(11) 0O2-N1-Rul 127.0(10)
N1-C1-C2 115.8(14) N1-C1-C3 121(2)
C2-C1-C3 123(2) 01-C2-N2 128(2)
01-C2-C1 119(2) N2-C2-C1 113.0(14)
C2-N2-C4 115.414) C2-N2-Rul 118.5(11)
C4-N2-Rul 126.1(10)

8a

NI1-Ir-N2 74.6(2) N1-Ir-Cl 86.4(2)
N2-Ir-Cl 84.0(2) C11-N1-01 114.0(6)
C11-N1-Ir 119.9(5) O1-N1-Ir 125.9(4)
C13-N2-C14 115.3(6) C13-N2-Ir 118.7(5)
C14-N2-Ir 125.3(5) N1-C11-C12 125.3(7)
N1-C11-C13 113.7(6) C12-C11-C13 120.9(6)
02-C13-N2 126.7(7) 02-C13-C11 120.3(7)
N2-C13-C11 112.9(6)

8b

Cl1-1Ir1-N1 88.8(1) Cl1-Ir1-N2 84.4(1)
N1-Ir1-N2 74.6(2) Ir1-N1-02 124.4(3)
Ir1-N1-C11 119.7(4) O1-N1-C11 115.2(4)
Ir1-N2-C12 118.0(4) Ir1-N2-C14 122.8(3)
C12-N2-C14 118.8(5) N1-C11-C12 113.3(5)
N1-C11-C13 125.2(5) C12-C11-C13 121.4(5)
02-C11-N2 127.3(5) 02-C12-C11 119.4(5)
N2-C12-Cl11 113.3(5)
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[Cs(CH,),]; 1348 (N=C-CH,); 87.39 [Cs(CH,)s];
160.27 (N=C-CH ,); 171.49 (C=0) ppm. Anal. Gef.: C,
32.95; H, 4.34; N, 6.10. C;H,,CIlItN,O, - 1/2H,0 ber.:
C, 33.01; H, 4.48; N, 5.92%. Molmasse: 473.0.

4.7. {Cp*Ir(C[N(OH)=C(CH,)-C(O)NMe]} 5b

Orangefarbene, quaderformige, teilweise zu Bii-
scheln verwachsene Kristalle. Ausbeute: 52 mg (54%),
Schmp. 227°C (Zers.). IR (KBr, cm™ ') 5#=1643 s
(C=N); 1595 vs (C=O); 1061 s (N-0). IR (PE, cm 1)
7 =289 w (IrC]). 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 =1.73
[s, 15H, C/(CH;)s]; 2.25 (s, 3H, N=C-CH3); 3.20 (s,
3H, N-CH;) ppm. "C-NMR (100.5 MHz, CDCl,):
5 =894 [C{(CH,)]; 13.57 (N=C-CH,); 36.40 (N-
CH,); 88.07 {Cs(CH;)]; 163.11 (N=C-CH,); 169.40
(C=0) ppm. Anal. Gef.: C, 34.90; H, 4.59; N, 6.00.
CsH,,CIIIN,O, ber.: C, 35.18; H, 4.64; N, 5.86%.
Molmasse: 478.0.

4.8. {(p-Cymol)Ru(C)[N(OH)=C(CH,)-C(O)NH]} 6a

Eine Suspension von 122 mg (0.20 mmol) {(p-
Cymol)RuCl,], und 41 mg (0.40 mmol) 2-Hydroxyimi-
nopropionsdureamid in 5 ml Ethanol wird mit 0.40
mmol NaOMe in methanolischer Losung versetzt und
12 h gerithrt. Die Dunkelorangefarbene Losung wird
von ungelostem NaCl befreit, zur Trockne eingeengt
und in Chloroform unter Zusatz von wenig Ethanol
gerihrt. Es wird zentrifugiert und die klare Losung mit
viel Pentan iiberschichtet. Das ausgefallene, braunliche
Pulver wird im Olpumpenvakuum bei 80°C getrocknet.
Ausbeute: 80 mg (54%). IR (KBr, cm™!): 5= 3249 s
(NH); 1645 m (C=N); 1588 vs (C=0); 1074 m (N-0). IR
(PE cm™!): =282 w (RuCl). "H-NMR (270 MHz,
CDCl; + wenig CD;0D): § = 1.19 [m, 6H, CH(C H,),;
2.15 (s, 3H N=C- CH3) 219 (s, 3H, C(H,-CH,); 2.73
[sept., *J=7.0 Hz, 1H, CH(CH 3)2; 5.38, 546, 5.55,
5.72 (4d, *J = 6.0 Hz, 4H, C¢H,) ppm. Anal. Gef.: C,
39.80; H, 4.96; N, 7.70. C13H19CINO Ru ber.: C,
41.99; H, 5.15; N, 7.53%. Molmasse: 371.8.

4.9. {(p-Cymol)Ru(Cl)[N(OH)=C(CH,)-C(O)NMe]}
6b

122 mg (0.20 mmol) [( p-CymoDRuCl, ],, 47 mg (0.40
mmol) N-Methyl-2-hydroxyiminopropionsiureamid, 5
ml Methanol und 0.40 mmol einer methanolischen
NaOMe-Losung werden 16 h gerithrt und die tiefo-
rangefarbene L&sung anschlieBend zur Trockne
eingeengt. Das verbleibende Ol wird in 5 mi Chioro-
form und wenigen Tropfen Methanol gerithrt und
durch Zentrifugieren vom unldslichen NaCl abge-
trennt. Die klare Losung wird mit Pentan iiberschich-
tet. Dunkelorangefarbene Nadeln. Ausbeute: 95 mg
(50%). IR (KBr, cm™!): 5= 1645 m (C=N); 1580 vs

(C=0); 1065 vs (N-0). IR (PE, cm™'): # =290 w, 272
w (RuCl). '"H-NMR (270 MHz, CD,OD): 6 = 1.16,
1.20 [2d, *J =7.0 Hz, 6H, CH(CH3)] 207, 2,19 (2s,
6H, N=C-CH, und C,H,~CH,); 2.68 [sept., °J=7.0
Hz, 1H, CH(CH3)2] 336 (s, 3H, N-CH,); 5.43, 5.47
(2d, *J = 6.0 Hz, 2H, C H,); 5.81 (d, *J = 6.0 Hz, 2H,
C,H,); 790 (CHCl;) ppm. "C-NMR (68 MHz,
CD3OD): 8 =13.06 (N=C-CH,); 19.16 (C;H,~CH,);
22.39, 22.52 [CH(CH,),]; 32.56 [CH(CH3)2]; 40.34
(N-CH,); 79.47 (CHCl,); 83.39, 84.32, 86.28, 86.48
(aromat. CH); 102.98, 104.20 (aromat. C); 161.20 (C=N);
169.18 (C=0) ppm. Anal. Gef.: C, 36.85; H, 4.74; N,
6.24. C,,H,,CIN,0,Ru - 3 /4 CHCI, ber.: C, 37.26; H,
4.61; N, 5.89%. Molmasse: 475.4.

4.10. Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe
7a-7c

Eine Losung von 46 mg (0.10 mmol) des Aus-
gangskomplexes 5a und 0.15 mmol PR oder Pyridin in
5 ml Methanol wird mit 0.10 mmol NaOMe in
methanolischer Losung versetzt und 2-3 h geriihrt. Die
klare Losung wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und
der Olige Riickstand in 3 ml Chloroform geriihrt. Das
unldsliche Natriumchlorid wird abgetrennt und aus der
klaren Losung das Losungsmittel entfernt. Das ent-
standene Ol wird in Pentan bis zur vollstindigen
Umwandlung in ein Pulver gerithrt, das i. Olpumpen-
vak. bei 80°C getrocknet wird.

4.11. {Cp*Ir(PEt;)[N(O)=C(CH,)-C(O)NH]} 7a

BlaBgelbes Pulver. Ausbeute: 34 mg (51%); Schmp.
108°C (Zers.). IR (KBr, cm™!). 5=1590 s, 1581 s
(C=0); 1452 w (C—N) 1245 s (N-0). IR (PE): keine
IrCl- Schwmgung '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 8=
1.02 (dt, JHP = 16.0 Hz, JHH = 7.6 Hz, 9H,
PCH,CH;); 1.55-1.93 (m, 6H, PCHZCH ); 1.74 [d,
JHP— 1.7 Hz, 15H, C(CH,);]; 1.90 (d, JHP— 1.1 Hz,
3H, N=C-CH,); 4.63 (s, br, 1H, NH) ppm BC-NMR
(68 MHz, CDCl,): 6 =71 (d, JCP— 3.1 Hz,
PCH ,CH,); 8.83 [C,(CH,);]; 12.63 (N—C CH,); 14.30
@, ]CP— 34.6 Hz, PCH,CH,); 92.89 [d, ]CP— 3.1 Hz,
C(CH3)5] 143.09 (N=C-CH,); 178.41 (C=0O) ppm.

3P.NMR (109 MHz, CDCl;): 6 = —4.87 ppm. Anal.
Gef.: C, 3545; H, 5.25; N 4.14. C,(H;,IrN,O,P -
CHCI, ber.: C, 36.12; H, 5.30; N, 4.21%. Molmasse:
665.1.

4.12. {Cp*(PPh;)Ir[N(O)=C(CH,)-C(O)NH]} 7b

BlaBgelbes Pulver. Ausbeute: 54 mg (78%); Schmp.:
bis 250°C keine Veridnderung beobachtbar. IR (KBr,
cm™1): 5=1597 vs, 1588 s (C=0); 1438 sh, 1434 s
(C=N); 1234 m (N-O). IR (PE): keine IrCl-Schwin-
gung. "H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 1.17 (d, *J;p =
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1.2 Hz, 3H, N=C-CH); 1.48 [d, *J,;p = 2.0 Hz, 15H,
C4(CH,),); 4.52 (s, br, 1H, NH); 7.30-7.61 (m, 5H,
C¢Hs) ppm. "C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): & = 8.4
[C5(CH,)s]; 11.68 (N=C-CH,); 93.87 [d, *Jp = 2.7 Hz,
C{(CH,)]; 128.07 (d, **Jp=9.4 Hz, o/m-C,H.);
128.84 (d, Jop = 56.5 Hz, i-C Hs); 130.71 (p-C H);
134.52 (d, *°Jp = 9.4 Hz, 0/m-CH,); 143.26 (N=C—
CH ,); 178.00 (C=0) ppm. *' P-NMR (109 MHz, CDCl,):
6 =9.16 ppm. Anal. Gef.: C, 53.07; H, 5.03; N, 4.08.
C4H,,ItN,O,P - CHCI, ber.: C, 53.28; H, 5.05; N,
4.01%. Molmasse: 689.8.

4.13. {Cp*(Py)Ir[N(O)=C(CH,)-C(O)NH]} 7¢

Hellgelbes Pulver. Ausbeute: 39 mg (73%); Schmp.
160°C (Zers.). IR (KBr, cm™!): 5 = 3205 w (NH); 1606
vs, 1598 vs (C=0, C=C); 1450 s (C=N); 1242 s, br
(N-0). IR (PE): keine IrCl-Schwingung. 'H-NMR (270
MHz, CDCl,): 1.63 [s, 15H, Cs(CH,),); 1.82 (s, 3H,
N=C-CH,); 5.45 (vbr, 1H, NH); 7.31 (m, 2H, m-Pyri-
din); 7.75 (tt, *J=7.7 Hz, 1H, p-Pyridin); 8.65 (d,
’J=5.1 Hz, o-Pyridin) ppm. “C-NMR (68 MHz,
CDClL,): 8 = 8.57 [C5(CH,);]; 12.06 (N=C-CH.,); 87.02
[CCH,)]; 126.12 (m-Pyridin); 138.20 (p-Pyridin);
145.99 (N=C-CH,); 153.25 (o-Pyridin); 179.48 (C=0)
ppm. Anal. Gef.: C, 39.85; H, 4.65; N, 7.72.
CsH,,IrN;O, - 1/4CHCI, ber.: C, 40.86; H, 4.56; N,
7.83%. Molmasse: 536.5.

4.14. Allgemeine Synthesevorschift fiir die Komplexe 8a,
8b und 10

80 mg (0.10 mmol) [Cp*IrCl,], und 0.20 mmol N-
(2-Hydroxyiminopropionyl)aminosiure werden in 5 ml
Methanol mit 0.20 mmol NaOMe in methanolischer
Losung versetzt. Nach 15 h (bei 10 nach 1 h) wird die
klare Losung i. Vak. zur Trockne eingeengt und das
verbleibende Ol in Chloroform (evtl. unter Zusatz
weniger Tropfen Methanol) gerithrt. Durch Zen-
trifugieren wird von dem weilen Riickstand abgetrennt
und die klare Losung mit Pentan iiberschichtet.

4.15. {Cp*Ir(C)[N(OH)=C(CH;)-C(O)N-CH ,-
COOH]} 8a

Kleine orangegelbe Kristallwiirfel. Ausbeute: 74 mg
(71%); Schmp. 235-237°C. IR (KBr, cm™!): # = 1748
sh, 1727 s (COOH); 1643 s (C=N); 1586 vs (C=0,
Amid); 1057 s (N-O). IR (PE, cm~'): 5 = 272 w (IrCl).
'H-NMR (270 MHz, CD,OD): 6=1.71 [s, 15H,
C,(CH,)]; 2.18 (s, 3H, N=C-CH,); 3.87 (vbr, 1H,
CH,); 4.40 (vbr, 1H, CH,) ppm. *C-NMR (68 MHz,
CD;0D): §=9.06 [C,(CH,);]); 13.54 (N=C-CH,);
53.28 (CH,); 88.96 [C/{CH;)l; 162.54 (N=C-CH,);
172.02, 174.18 (CON und COOH). Anal. Gef.: C, 34.13;
H, 4.30; N, 5.44. C,;H,,CIlIrN,O, ber.: C, 34.51; H,
4.25; N, 5.37%. Molmasse: 522.0.

4.16. {Cp*Ir(C)[N(OH)=C(CH;)-C(O)N-
CH(CH,C,H,)-COOH]} 8b

Orangegelbe Kristallquader, die beim Trocknen
unter Losungsmittelabgabe zerfallen. Ausbeute: 91 mg
(74%); Schmp. 179°C (Zers.). IR (KBr, cm ™ 1): 5 = 1735
vs (COOH); 1635 sh, 1610 sh (C=N und C=C); 1602 s
(C=0, Amid); 1076 sh, 1062 s (N-O). IR (PE, cm~'):
7 =290 w (IrC]). "H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 1.71
[s, 15H, CS(CH%)S]; 2.32 (s, 3H, N=C-CH,); 3.38 (dd,
/3] =132 Hz, °J =39 Hz, 1H, CH oder CH,); 3.77
(dd, **J =12.2 Hz, **J = 12.7 Hz, 1H, CH,); 4.20 (dd,
/3] =12.2 Hz, °J = 3.9 Hz, 1H, CH oder CH,); 7.18-
7.28 (m, SH, C,H,) ppm. “C-NMR (68 MHz, CDCl,):
5 =895 [Cs(CH,)): 13.74 (N=C-CH,); 37.19
(CH,Ph); 74.88 (CHCH,); 88.80 [C(CH;)s]; 126.68,
128.54, 129.14, 137.55 (C4H,); 162.64 (N=C-CH,);
170.66, 173.45 (CON und COOH) ppm. Anal. Gef.: C,
42.98; H, 4.67; N, 4.67. C,,H,;CIITN,O, ber.: C, 43.17;
H, 4.61; N, 4.58%. Molmasse: 612.2.

4.17. {Cp*I/IN(OH)=C(CH,)-C(O)N-CH(COOH)-
CH,CH,SCH,)]} 10

Das entstehende gelbe Ol wird in Methanol
aufgenommen und mit Ether iiberschichtet. Kleine
gelbe Kristalle. Ausbeute: 59 mg (48%); Schmp. 161°C.
IR (KBr, cm™!): # = 1737 s (COOH); 1626 m (C=N);
1590 s (C=0, Amid); 1070 m (N-O). IR (PE): keine
IrCl-Schwingung. '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): & =
1.86 [s, 15H, C(CH;)s}; 2.11 (s, 3H, N=C-CHj oder
SCH,); 2.29 (s, 3H, N=C-CH; oder SCH,); 2.35-2.75
(m, br 5H, SCH,CH,CH, H,0); 3.17-3.25 (m, br 1H,
SCH,CH,CH); 3.31-3.38 (m, br 1H, SCH,CH,CH)
ppm. “C-NMR (68 MHz, CDCl,): & = 8.68
[Cs(CH;)]; 13.15, 13.66 (N=C—CH ; und SCH ,); 25.27,
3534 (SCH,CH,); 6085 (CH-COOH); 95.14
[Cs(CH;)5]; 163.51 (N=C-CH3); 169.75, 173.13 (CON
und COOH) ppm. Anal. Gef.: C, 35.40; H, 4.95; N,
4.56. C,4H,,CIlItN,0,S - H,O ber. C, 35.20; H, 4.92;
N, 4.56%. Molmasse: 614.2.

4.18. {(p-Cymol)Ru(CI)[N(OH)=C(CH,;)-C(O)N-
CH,~COOH]} 9a

122 mg (0.20 mmol) [( p-Cymol)RuCl, ],, 64 mg (0.40
mmol) N-(2-Hydroxyiminopropionylglycin 3 ml
Ethanol und 0.40 mmol NaOMe in methanolischer
Losung werden 16 h geriihrt. Die gelbe Suspension
wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und mit CH,Cl,
gerithrt. Der Niederschlag wird abgetrennt und die
klare Losung mit Pentan iiberschichtet. Orangegelbe
Kristalle. Ausbeute: 130 mg (76%). IR (KBr, cm™!):
7=1727 s (COOH); 1647 s (C=N); 1583 vs (C=0,
Amid); 1060 vs (N-O). IR (PE cm™'): #=272 w
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(RuCl). '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 1.16, 1.21
[2d, 37 =7.0 Hz, 6H, CH(CH,),]; 2.15, 2.19 (2s, 6H,
N=C-CH, und C,H,~CH,); 2.74 [sept., °J = 7.0 Hz,
1H, CH(CH,),]; 4.10 (d, °J = 15.9 Hz, 1H, CH,); 4.69
(d, 7 =15.9 Hz, 1H, CH,); 542 (m, 2H, C¢H,); 5.67
(m, 2H, C,H,) ppm. "C-NMR (100.5 MHz, CD,0D):
5 =13.05 (N=C-CH,); 19.06 (C,H,~CH,); 22.46,
22.60 [CH(CH,),}; 32.52 [CH(CH,),]; 55.73 (CH,);
84.41, 84.99, 85.73, 86.23 (aromat. CH); 103.04, 104.67
(aromat. C); 160.98 (C=N); 170.72, 175.13 (CON und
COOH) ppm. Anal. Gef.: C, 41.73; H, 5.08; N, 6.44.
C,sH,CIN,O,Ru ber.: C, 41.91; H, 4.92; N, 6.52%.
Molmasse: 429.9.

4.19. {(p-Cymol) Ru(CI)[N(OH)=C(CH,)-C(O)N-
CH(CH,C4H;)-COOH]} 9b

122 mg (0.20 mmol) [( p-CymoD)RuCl,], und 64 mg
(0.40 mmol) N-(2-Hydroxyiminopropionyl)-L-phenyl-
alanin werden 3 ml Methanol zusammen mit .40 mmol
NaOMe in methanolischer Losung 16 h geriihrt. Die
orangefarbene Losung wird zur Trockne eingedampft,
das verbleibende Ol in CH,Cl, geriihrt, das unldsliche
Salz abgetrennt und die klare Ldsung mit Pentan
tiberschichtet. Diinne, orangefarbene Plattchen. Aus-
beute: 140 mg (64%). IR (KBr, cm™'): &= 1744 vs,
1733 sh (COOH); 1653 w, 1641 w (C=N); 1575 s (C=0,
Amid); 1061 s (N-O). IR (PE cm ™ '): # = 270 m (RuCl).
"H-NMR (270 MHz, CDCl,): & = 1.06, 1.16, 1.21 [3d,
*J =7.0 Hz, 6H, CH(CH,),}; 2.07, 2.18, 2.19, 2.22 (4s,
6H, N=C-CH, und C,H,-CH,;); 2.62, 2.74 [2sept.,
’J=7.0 Hz, 1H, CH(CH,),]; 3.11, 3.46, 3.67, 3.84,
4.50, 4.97 (6dd, 3H, CHCH,); 4.58, 5.30-5.42, 5.65 (m,
4H, C,H,); 5.67 (m, 2H, C,H,); 7.24-7.37 (m, 5H,
C¢Hs) ppm. Anal. Gef.: C, 48.75; H, 5.22; N, 5.24.
C,,H,;,CIN,O,Ru - 1 /4 CHCl, ber.: C, 48.60; H, 5.00;
N, 5.10%. Molmasse: 549.8).

4.20. Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe 11a
und 11b

80 mg (0.10 mmotl) [Cp*1rCl,], und 0.29 mg (0.20
mmol) L-Alanyl-L-phenylalanin werden in 5 ml
Methanol mit 0.20 mmol NaOMe in methanolischer
Losung versetzt und 5 h geriihrt. Nach Einengen der
Losung zur Trockne wird das entstandene Ol in Chlo-
roform geriihrt, vom unldslichen Salz abgetrennt und
die klare Losung mit Pentan iiberschichtet.

4.21. {Cp*Ir(C)[NH,-CH(CH,)-C(O)N-CH ,-
COOH]} 11a

Gelbe, faserige Kristalle. Ausbeute: 82 mg (79%);
Schmp. 234-236°C. IR (KBr, cm ') # = 3295 m, 3220
w, 3150 m (NH,); 1728 s, 1702 m (COOH); 1603 vs
(C=0, Amid). IR (PE, cm™'): 5 =265 w (IrCl). 'H-

NMR (270 MHz, CDCl,): § = 1.37 (d, *J = 7.1 Hz, 3H,
CHCH,); 1.71 [s, 15H, C{(CH ),]; 3.52 (m, br, 1H, CH
0d.CH,); 4.22 (m, br, 2H, CH und/oder CH,) ppm.
BC-NMR (68 MHz, CDCl,): & =9.03 [C,(CH,)];
19.88 (CHCH,); 54.65, 55.11 (CH,, CHCH,); 85.89
[C(CH,),]; 174.54 (COOHR); 181.56 (CON) ppm. Anal.
Gef.: C, 34.74; H, 4.81; N, 5.66 C,sH,,ClIrN,O,"
1/2H,0 ber.: C, 34.84; H, 4.87; N, 5.42%. Molmasse
517.1.

4.22. {Cp*Ir(CD[NH,-CH(CH;)-C(O)N-CH-
(CH,C4H;)-COOH]} 11b

Gelbe Siulen. Ausbeute: 98 mg (68%); Schmp. 225—
227°C. IR (KBr, cm™'": 7 =3282 m, 3238 m, 3158 m
(NH,); 1700 vs, br (COOH); 1604 vs (C=0, Amid).
IR(PE, cm™!): 7 =267 w (IrCl). 'H-NMR (270 MHz,
CD,Cl,): 8 =1.38(d, °J = 7.1 Hz, 3H, CHCH,); 1.66]s,
15H, C{(CH,),]; 3.43 (dd, *°J = 13.0 Hz, °J = 4.0 Hz,
1H, CHCH,); 3.67 (m, br, 2H, NH,); 3.9-4.2 (m, br,
2H, CHCH,); 4.48 (m, vbr, 1H, CHCH,); 7.15-7.32
(m, 5H, C,H,); 7.33 (s, 1H, CHCI,) ppm. "C-NMR
(68 MHz, CDCly): & = 9.46 [CJ(CH,)]; 19.58
(CHCH,); 38.56 (CH,Ph); 56.16 (CHCH,); 75.32
(CHCH,); 77.96 (CHCI,); 86.34 [C,(CH,),]; 126.80,
128.75, 129.55, 138.97 (C4H); 174.84 (COOH); 182.02
(CON) ppm. Anal. Gef.: C, 38.72; H, 4.29; N, 3.95.
C,,H 4, CIIrN,O, - CHCI, ber.: C, 38.50; H, 4.35; N,
3.90%. Molmasse 717.5.
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