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Halbsandwich-Komplexe von
(S)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (SAMP)!
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Institut fiir Anorganische Chemie der Ludwig— Maximilians-Universitit Miinchen, Meiserstrafse 1, D-80333 Munich, Deutschland
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Abstract

The chlorobridged complexes [Cp*MCl,], (Cp* = CsMes, M = Ir, Rh), [(p-cymene)RuCL],, [(CsMeg)RuCl,],, and [(PEt;)PdCl,],
react with SAMP by cleavage of the chloro bridges to give the corresponding monomeric 7 '-SAMP complexes. The X-ray structural
determinations of Cp*RhCl,NH,N(CH(CH,OCH,)(CH,);) and [(CsMe,)RuClL,NH,N(CH(CH,OCH,)(CH,),)] show coordination
of the amino group in these complexes. From the chloro-bridged complexes, SAMP and sodium «-ketocarboxylates Schiff-base

N,O-chelate complexes were obtained. The structure of the [Cp*(Cl)IerzCC(CH3) = N(NCH(CHZOCH3)((IIH2)3)] complex with
coordination of the carboxylate-O and the imine-N atom was determined by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Die chloroverbriickten Komplexe [Cp*MCL], (Cp*=CsMe;, M =Ir, Rh), [(p-Cymol)RuCL],, [(CsMeg)RuCl,], und
[(PEt;)PdCl,], reagieren mit SAMP unter Spaltung der Chlorbriicken zu den entsprechenden monomeren 7 '-SAMP Komplexen.
Die Réntgenstrukturanalysen von [Cp*RhCL,NH,N(CH(CH,OCH;)(CCH,);Jund [(C¢Me,)RuCL,NH,N(CH(CH,OCH,)(CH,),)]
zeige, daB3 die Koordination iber die NH,-Gruppe erfolgt. Aus den chloroverbriikten Komplexen und SAMP entstehen in Gegenwart
von Natrium-o-ketocarboxylaten Schiff-Base-N,O-Chelatkomplexe. Die Koordination des Carobxylate-O und Imin-N-Atoms in
[Cp*(C1)IrO,CC(CH,) = NN(CH(CH,OCH,)(CH,),)] wurde durch réntgenographische Bestimmung der Molekiilstruktur bewiesen.
© 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Keywords: Rhodium; Ruthenium; Iridium; Palladium; SAMP; Schiff base complexes; Crystal structure

auch iber die unsubstituierte [21-23] Aminogruppe
koordinieren. (S)-(—)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-
Hydrazinderivate [1,2] kénnen Ubergangsmetall- pyrrolidin (SAMP, Enders Reagenz) ist ein vielseitiges

komplexe reduzieren [3—6], oxidieren [7,8] oder ver- Reagenz fiir asymmetrische Synthesen [24-27]. SAMP
briicken [9-13]. Sie konnen als 52 [14—18] oder als wurde auf seine Komplexbildungseigenschaften bisher

wenig untersucht. Kiindig et al. [28] sowie Enders et al.
[29] erhielten Hydrazon-Komplexe aus SAMP und
T Korres pondonz-Autor. Fax: 4 49 §9 5902214, [Cr(C.O)3.(benzaldeI.1yd§)] bzw. Ferrocencarboxaldehyd,
! Herrn Professor Giinter Schmid zum 60. Geburtstag in Verbun- wobei kelne. Koordination von SAMP an das Chrom-
denheit gewidmet. bzw. Das Eisenatom beobachtet wurde. Tom Dieck et
2 Rontgenstrukturanalyse. al. [30] synthetisierten Hydrazone aus Glyoxal, Di-

1. Einleitung

n'-Liganden sowohl iiber die substituierte [19,20] als

0022-328X/98/$19.00 © 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
PII S0022-328X(97)00198-8
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acetyl, Pyridincarbaldehyd, 2-Acetylpyridin und SAMP
und setzten diese mit Mo(CO), um. Die Hydrazone
koordinieren hier jeweils {iber das Hydrazonstickstoff-
Atom.

Schiff-Base-Komplexe bilden sich mit aliphatischen
Substituenten unter milden Bedingungen und sind sta-
biler als die freien Schiff-Basen [31-39].

In der vorliegenden Arbeit wird die Koordination
von SAMP an metallorganische Komplexe und die
Bildung von SAMP-Hydrazonen an Ubergangsmetallen
untersucht.

2. Ergenbnisse und Diskussion

SAMP reagiert mit [Cp*IrCl,],, [Cp*RhCl,],, [(p-Cy-
mol)RuClL],, [(C¢Meg)RuCl,], und [(PEt;)PdCl,], unter
Spaltung der Chlorobriicken zu den entsprechenden
n'-SAMP-Komplexen 1-5 (Schemata 1-4).

Im IR-Spektrum findet man bis zu drei v-NH-Ban-
den, von denen die intensivste bei ca. 3160 cm ~! liegt.
Die 6-NH-Bande tritt im Bereich von 1560—1585 ¢cm ~!
auf. Fir freies SAMP wurden Absorptionen bei
groBeren Wellenzahlen (3360 und 1610 cm ~ ') gefunden
[40]. Alle hier vorgestellten Komplexe zeigen eine
charakteristische, starke Bande bei ca. 1095 cm—!, die
wir der v-CO-Schwingung zuordnen. In den '"H-NMR-
Spektren erscheinen die Signale. Als Sonde zur
Beurteilung der Reinheit der Produkte dienen die
Methylgruppen der Aromaten und die Methoxygruppe
von SAMP. Die '3C-NMR-Spektren von 1-4 zeigen
keine Auffilligkeiten. Alle Signale fiir den SAMP-Lig-
anden treten innerhalb enger Grenzen bei den gleichen
chemischen Verschiebungen auf, was auf gleiche Koor-
dination schlieBen 140t.

Von 2 und 4 wurden Rontgenstrukturanalysen
durchgefiihrt, die die #'-Koordination iiber die Amino-
gruppe belegen (Abb. 1 und 2, Tabelle 1).

Die Bindungsldngen und -winkel sind in den Molekii-
len 2 und 4 sehr &dhnlich. Die NI1-N2-Bindung
entspricht mit 146(2) bzw. 143(1) pm einer Einfach-
bindung. Der Pyrrolidinring ist jeweils so gedreht, dal3
sich die OME-Gruppe und die Substituenten am Ru-
bzw. Rh-Atom Moglichst wenig behindern. Die Kom-
plexe zeigen die Geometrie eines ‘three-legged piano
stool’, wobei die ‘Beine’ am Ru-Atom geringfiigig
linger sind, aber dafiir einen kleineren Winkel ein-
schlieBen. Die C—C-Bindungsldngen im koordinierten
Aromaten sind bei Hexamethylbenzol mit 144 pm um 3
pm ldnger als bei Cp* und um 4 pm lidnger als beim
unkoordinierten Benzol.

1-5 sind bei Raumtemperature an Luft und in Lo-
sung wochenlang stabile Verbindungen. Im Gegensatz
dazu zersetzt sich die aus Na,PdCl, und SAMP zugin-
gliche Verbindung 6 an der Luft sehr rasch und ist auch
in absoluten Losungsmittelen nur wenige Stunden halt-

| ﬁ
0 * |

P

(Cp*MCh): +~ 2 N2

Schema 1.

bar. Mit einem UberschuB an SAMP wird 6 augen-
blicklich zu elementarem Pd reduziert. Diese
Eigenschaften deuten auf einen anderen Koordination-
styp in 6 him. Geplant war urspriinglich die Synthese
von Na[PdCl;(SAMP)]. Nach mehrmaligem Umfillen
von 6 konnten im Produkt keine Natriumionen mehr
nachgewiesen werden. In einem MeOH/CH,Cl,—
Gemisch wurde die Leitfihigkeit zu A = 56.6 cm> Q!
mol ~! bestimmt. Damit wird ausgeschlossen, daB in
Losung eine nicht dissoziierte chloroverbriickte Struk-
tur des Typs [SAMPPACL,], vorliegt. Fiir Verbindun-
gen [LPdCL], erwartet man im IR-Spektrum drei
Banden v-PdCI bei 365-340, 335-310 und 295-250
cm' [41]. Fiir [PACI; ] werden Absorptionen bei 336,
193, 110 und 95 cm~' beobachtet [42,43]. Das IR-
Spektrum von 6 spricht somit fiir das Vorliegen von
[PACI; ). Im BC-NMR-Spektrum tritt das Signal fiir
die OCH,-Gruppe statt bei 77 pm (1-5) bei 70 ppm
auf, was fur eine Koordination des Sauerstoff-Atoms in
6 spricht (Schema 5).

Ausgehend von [Cp*IrCl,),, [(p-Cymol)RuCl,], und
[(PEt;)PdCL,], wurden mit SAMP, Na-Pyruvat und im
Fall von [(p-Cymol)RuCl,], auch mit dem Natriumsalz
von 2-Oxobuttersdure die Schiff-Base-komplexe 7-10
hergestellt. Im Gegensatz zur Synthese der organischen
Hydrazone, die hohere Temperaturen und in den meis-
ten Fillen Abdestillieren des gebildeten Wassers er-
fordert [44,45], erfolgt hier die template-Reaktion bei
Raumtemperature innerhalb weniger Minuten, was sie
auch fiir die organische Synthese der Hydrazone inter-
essant macht. Im Falle der pseudotetraedrischen Kom-
plexe 7-9 entsteht ein neues Chiralitdtszentrurn am
Metallzentrum. Das Diastereoisomerenverhiltnis liegt
bei 60/40 (Schemata 6-8).

Im IR-Spectrum von 7-10 sind die intensiven Ban-
den fiir die koordinierte Carboxylatgruppe und die
Iminofunktion bei 1650-1660 c¢cm ~' charakteristisch.
ErwartungsgemiB findet man im Spektrum keine NH-

[(p-CymolRuCl)2 + 2 N2

\ el s a
~ 0

Schema 2.
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S

. —0 R o
[(CizHis)RuClz]s + 2 N 2 Cl/-.‘/“\Nl"z /
O SO
4
Schema 3.

Absorption. Sowohl im 'H- als auch im "*C-NMR-
Spektrum treten die Signale fiir die beiden Diastereoiso-
mere von 7-9 auf. Im 'H-NMR-Spektrum sind die
Integrale fiir die Methylgruppe des Pyruvat kleiner als
erwartet, obwohl keine Verunreinigung durch 1-4 oder
Edukt nachgewiesen werden konnte.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 7
sind in Tabelle 2 und Abb. 3 aufgefiihrt.

Die Torsionswinkel zeigen, daBl der Chelatring na-
hezu planar ist. Durch diese Geometrie des Chelatligan-
den erhélt man den relativ kleinen O—Ir—N-Winkel von
76° [46]. Die Carboxylatgruppe und das Hydrazonko-
lenstoff-Atom sind durch eine Einfachbindung
verknlipft. Durch die sp>-Hybridisierung an N1 ist die
N-N-Bindung auf 140 pm verkiirzt. Aufgrund des
Bindungswinkels an N2 und der Torsionswinkel Irl-
N1-N2-Cl11, C17-N1-N2-C11 von nahezu 90° kann
eine N—N-7n-Wechselwirkung ausgeschlossen werden.
Die gefundene Struktur entspricht der von Enders et al.
durch spektroskopische Methoden und quantenchemi-
sche Untersuchungen vorgeschlagenen bevorzugten
Konformation von SAMP-Hydrazonen [47].
Rontgenographische Untersuchungen an SAMP-Hy-
drazonen zeigen, daB} eine groe Spanne bei den NN-
Bindungslangen (143 bzw. 133 pm) moglich ist [44,48].
Eine sp>-Hybridisierung am Pyrrolidin—N-Atom wurde
von tom Dieck et al. [30] fiir die SAMP-Hydrazon-
und N,N-Dimethylhydrazon-Komplexe gefunden. Im
Gegensatz zu dem Komplex 7 ist dort partieller Dop-
pelbindungscharakter moglich, was sich in der
Verkiirzung der NN-Bindung auf 138 pm &uBert. Die
Methoxygruppe bleibt an der Koordination unbeteiligt.

Mit AgBF, kann Chlorid aus 7 abstrahiert und die
Koordination der Methoxygruppe erzwungen werden.
Man erhélt die luftempfindliche Verbindung 11
(Schema 9).

Im C-NMR-Spektrum von 11 fillt das Signal der
OCH,-Gruppe bei 64.7 ppm auf. Es liegt somit bei
deutlich hoherem Feld als das entsprechende Signal von

| Esp Cl |

/
=,o /Pd\ __,o
{(PE®PACh]2 + 2 N‘\‘b — -2 G NH:I

5

Schema 4.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall.

7 und stimmt in der Lage mit dem Signal von 6 iiberein.
Verbindung 11 reagiert sowohl im KBr-PreBling als
auch in bromidhaltiger Losung unter Bildung von 12.
Die spektroskopischen Daten von 12 entsprechen weit-
gehend denen der Analogverbindung 7. Versuche, aus-
gehend von 1 durch Chloridabstraktion einen
Chelatkomplex zu erhalten, verliefen nicht erfolgreich.
Das in diesem Fall am Komplex verbleibende Chlorid
kann die intermedidr gebildeten Lewis-sauren Kom-
plexe verbriicken und so zu oligomeren Strukturen
unterschiedlicher Kettenldnge fithren. Um den Wert der
hier vorgestellten Komplexe fiir die organische Synthese

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 im Kristall.
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Tabelle 1
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Winkel (°) von 2 und 4

2 4

Rh1-Cl11 239.7(2) Rul-Cl11 243.7(4)
Rh1-C12 241.5(2) Rul-CI12 241.7(4)
Rh1-N1 213.6(3) Rul-N2 214(1)
NI1-N2 142.6(5) NI1-N2 146(2)
N2-Cl11 145.0(6) CI-N1 146(2)
N2-C14 146.8(6) C4-N1 153(2)
Cl13-Cl4 153.9(7) C3-C4 156(2)
Cl11-C12 150.5(7) Cl-C2 147(2)
CI12-C13 151.0(8) C2-C3 149(3)
Cl4-C15 150.4(7) C4-C5 152(2)
0O1-Cl15 140.1(6) C5-01 140(2)
01-Cl6 141.0(7) C6-01 142(2)
Rh-C(1-5) ca. 214.4 Rul-Arc ca. 221.6
Cl1-Rh1-C12 90.95(6) CI2-Rul-Cl11 87.3(2)
N1-Rhl-Cl11 80.8(1) N2-Rul-Cl11  79.2(4)
NI1-Rh1-C12 84.8(1) N2-Rul-C12  81.9(4)
N2-NI1-Rhl 120.3(3) N1-N2-Rul 121.3(8)
NI1-N2-C14 114.0(3) N2-N1-C4 111(1)
N1-N2-Cl11 110.7(3) N2-N1-ClI 113(1)
NI11-N2-C14 103.8(4) CI-N1-C4 102(1)
Torsionswinkel (°)

Rh1-N1-N2-Cl11 —74.5(4)

Rh1-N1-N2-C14 168.9(3)

enschitzen zu konnen, sind Untersuchungen iiber die
Alkylierung und die Hydrolyse der Schiffbase-Kom-
plexe geplant.

3. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt.
Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den
iiblichen Methoden getrocknet, gereinigt und unter Ar-
gon aufbewahrt. Die Ausgangskomplexe [Cp*IrCl,],
[49-52], [(p-Cymol)RuCl,], [53], [(CcMes)RuCly], [53],
[(PEt;)PdCL,], [54] wurden nach Literaturvorschriften
hergestellt. SAMP ((S)-1-Amino-2-methoxymethyl-
pyrrolidin) wurde von der Firma Merck bezogen und
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Beim lidngeren Ste-
hen an der Luft bei Raumtemperature wurde Zerset-
zung von SAMP beobachtet. Dieses Problem wurde
beim Komplex mit [C;MesRuCl,], durch Einsatz eines
Uberschusses an  SAMP  umgangen.  Zerset-
zungsprodukte storen die Reaktion nicht. NMR: Jeol

f

AN
2 NaPdCls - 2 NG/ e ¢

o 7%

Schema 5.

| ~r
~0 2 NaCl 7 0

[Co izl = 2 M8/ 43 CH:COCOONa —— 2 .

N % B S
O e D)
o
7

Schema 6.

EX-400 und Jeol GSX-270. IR: Perkin-Elmer 841 und
Nicolet 520 FT. CHN: Vario EL.

[Cp*IrCL,NH,N(CH(CH,OCH;)(CH,),] 1)

0.1 mmol (80 mg) [Cp*IrCL,], werden in 4 ml
Methanol suspendiert. Man erhélt eine orangefarbene
Suspension. Bei der tropfenweisen Zugabe von 0.2
mmol (26.5 pul) SAMP erfolgt Farbaufhellung. Nach 10
min Riihren liegt eine weitgehend klare, gelborangefar-
bene Losung vor. Das losungsmittel wird im Vak.
entfernt. Der orangefarbene Riickstand wird in 3 ml
Methylenchlorid gelost und die Losung in Pentan
eingetropft. Aus der Losung féllt eine gelber Nieder-
schlag aus. Nach Trocknen erhilt man ein orangefarbe-
nes Pulver. Ausbeute: 90 mg (85%); Schmp. ca.
160—171°C (Zers.); IR (KBr, cm —!): 3250 s (NH), 3148
vw (NH), 3103 w (NH), 1572 s (0-NH), 1098 s (C-0).
IR (PE, cm—'): 286.8 s (IRCI), 261.5 s (IRCIl). 'H-
NMR (270 MHz, CDCly): 6 =1.2-1.4 (m, 1 H, CH,),
1.56-2.00 (m, 3 H, CH,), 1.65 (s, 15 H, Cp¥*), 2.40-
2.50 (m, 1 H, NCH,), 2.67-2.76 (m, 1 H, NCH,),
3.29-3.58 (m, 3 H, NCH, OCH,), 3.35 (s, 3 H, OCH;)
4.47 (d, 2J=10.2 Hz, NH,), 6.93 (d, 2/=10.3 Hz, 1 H,
NH,). "*C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): J=28.80
(ArCH,), 20.79 (C4, CH,), 25.23 (C3, CH,), 56.78
(NCH,), 59.07 (NCH), 65.93 (OCH,), 77.67 (OCH,),
85.04 (ArC). Anal. Gef.: C, 35.91; H, 5.34; N, 5.22%.
C,6H2oCLIrN,O ber.: C, 36.36; H, 5.53; N, 5.30%.
Molmasse: 528.49.

[Cp*RhCL,NH,N(CH(CH,OCH,)(CH.,),] 2)

0.1 mmol (62 mg) [Cp(RhClL,], werden in wenig
CH,Cl, suspendiert. Bei Zugabe von 0.2 mmol (26.6 pl)
SAMP erhilt man eine rote Losung. Das Losungsmittel
wird vollstindig abgezogen und der rote Riickstand
wird durch Losen in CH,Cl, und Féllen mit Pentan
gereinigt. Orangefarbenes Pulver. Ausbeute: 90 mg
(85%); Schmp. ca. 160—171°C (Zers.); IR (KBr, cm ~!):
3269 s (NH), 3110 w (NH), 31, 1574 s (6-NH), 1097 vs

: paR s !
—0 | ~
i N -2NaCl Ru /
{(p-Cymol)RuClajz =2 <2 +2 RCOCOONa 2 g | Sy—-N-
-2n ' : Q

8,9R - CH., CHs

Schema 7.
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[(PEG)PIClz)2 ~ 2 +2 CHaCOCOONa —0

4

-2420 \Cj

10

0
(I) EuP\Pd /io;\(
Nt ;/ -2 NaCl , o’ /
}\\j

Schema 8.

(C-0). IR (PE, cm ~'): 277.2 s (RhCl), 257.3 s (RhC]I).
'H-NMR (400 MHz, CDCl;): §=1.2-1.4 (m, 1 H,
CH,), 1.55-2.00 (m, 3 H, CH,), 1.72 (s, 15 H, Cp*),
2.42-2.52 (m, 1 H, NCH,), 2.70-2.80 (m, 1 H, NCH,),
3.35-3.65 (m, 4 H, NCH, OCH,, NH,), 3.40 (s, 3 H,
OCH,;) 4.40 (br, NH,). *C-NMR (100.5 MHz, CDCl,):
0 =28.76 (ArCH;), 21.00 (C4, CH,), 25.27 (C3, CH,),
57.17 (NCH,), 59.03 (NCH), 66.40 (OCH,), 77.66
(OCH,), 93.63 (d, 2J ("*RH"*C) = 8.6 Hz, ArC). Anal.
gef.: C, 43.80; H, 6.75; N, 6.43%. C,;H,,CL,N,ORh
ber.: C, 43.75; H, 6.66; N, 6.38%. Molmasse: 439.22.

Rontgenstrukturanalyse von 2: C,,H,,CL,N,Orh
M =439.22; KristallgréBe 0.20*%0.33*0.47 mm; or-
thorhombisch; Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19); a = 829.7
(3); b=1514.8 (5); ¢=1552.6 (6) pm; V=1.951 (1)
nm?* Z=4; u Mo-K,)=209 cm~!; D, ,=1495 ¢
cm ~3; Diffraktometer Enraf Nonius CAD 4; 296 K;
Monochromator Graphit; MeBbereich: 4 <20 < 46°:
+h+k+1; Scan-Breite: 0.60°+0.35 tan 6; max.
MeBzeit 30 s Reflex —'; 2696 unabhingige Reflexe; 2434
beobachtete Reflexe [/ > 2a(I)]; empirische Absorption-
skorrektur; min/max Transmission: 0.88/0.99; Losung-
mit SHELXS86; Verfeinerung mit SHELXL93;

Tabelle 2
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 7

Ir1-Ol 212(1) O1-Ir1-N1 76.2(3)
Irl-NI 21338)  NI-Irl-Cll 87.2(2)
Irl-Cl1 2388(3)  Ol-Irl-Cl1 86.6(3)
01-CI8 128(2) CI8-01-Irl 118.2(8)
02-Cl8 122(1) 02-Cl18-01 126(1)
Cl7-CI18 151(2) 02-C18-C17 120(1)
C17-C19 148(2) 01-CI18-Cl17 115(1)
N1-C17 129(1) C(19)-C(17)-C(18) 120(1)
N1-N2 140(1) N()-C(17)-C(18)  115(1)
N2-Cl1 146(2) N(1)-C(17)-C(19)  126(1)
N2-Cl4 147(2) C(7)-N(1)-N@2)  113.909)
Cl1-Cl12 149(2) CUT-N()-TIr(1)  115.4(7)
Cl2-CI3 153(2) N@)-N()-Ir(1)  130.5(6)
Cl3-Cl4 156(2) N()-N@)-C(11)  114.8(9)
Cl4-Cl15 150(2) N()-N@2)-C(14)  113.38)
03-Cl5 140(1) C(11)-NQ2)-C(14)  109.09)
03-Cl6 139(2)

Irl-C(1-5) ca. 214.4

Torsionswinkel (°)
C19-C17-C18-01 180(1)
C19-C17-C18-02 —3(2)
Ir1-01-C18-02 —179(1)
Cl17-N1-N2-C11  —85(1)
Ir1-NI1-N2-C14  —35(1)

NI-Cl17-C18-01 —3(1)
NI1-C17-C18-02 174(1)
Irl-N1-N2-CIl  91(1)

CI7-N1-N2-Cl4  149(1)

Abb. 3. Molekiilstruktur von 7 im Kristall.

max/min. Restelektronendichte 0.236/ —0.285 10-¢ ¢
pm 3 R, =0.0273; wR, = 0.0627, {calc w = 1/[¢2F?) +
(0.0614P)* 4 4.7864P] mit P = (F> + 2F?)/3}°.

[(p-Cymol)RuClL,NH,N(CH(CH,OCH,)(CH,)s) A3)

0.1 mmol (61 mg) [(p-Cymol)RuCl,], werden in 5 ml
Methanol gelost. Bei der tropfenweisen Zugabe von 0.1
mmol (26.5 pul) SAMP hellt sich die Losung etwas auf.
Beim Abziehen des Losungsmittels bleibt ein gelbor-
angefarbener Feststoff zuriick. Dieser wird zweimal aus
Methylenchlorid/Pentan umgeféllt und getrocknet.
Ausbeute: 68 mg (78%); Schmp. ca. 131°C (Zers.); IR

; AGBE - AgC! o o/
+ 4 " BF.
o/& \ 4
U
11
\
.KBF, : : ./0
1 + KBr —— I r’

Schema 9.

3 Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen kénnen im

Cambridge Crystallographic Data Centre, The Director CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK, unter Angabe der Namen
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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(KBr, cm~!): 3261 m (NH), 3162 w (NH), 3103 w
(NH), 3052 m (NH), 1564 m (6-NH), 1094 s, br (C-0).
IR (PR, cm~"): 287 vs, br (RUCI). 'H-NMR (400
MHz, CDCI;): 6 =1.20-1.45 (m, 1 H, CH,), 1.34 (d,
3J=7.0 Hz, 6 H, CH(CH,),), 1.70-2.00 (m, 3 H, CH,),
2.31 (s, 3H, ArCH,), 2.50-2.57 (m, 1 H, NCH,), 2.69—
2.75 (m, 1 H, NCH,), 3.06 (sept, 3J=6.9 Hz, 1 H,
CH(CH,),), 3.38 (s, 3 H, OCH,), 3.47 (d,%J=9.8 Hz, 1
H, NH,), 3.45-3.62 (m, 3 H, NCH, OCH,), 5.14-5.43
(m 4H, C(H,), 6.64 (d, 2J=10.2 Hz, 1 H, NH,).
I3C.NMR (100.5 MHz, CDCl,): 6-18.63 (ArCH,),
20.85 (C4, CH,), 22.07, 22.48 (CH(CH,),), 25.51 (C3,
CH,), 30.68 (CH(CH,),), 57.01 (NCH,), 59.29 (NCH),
67.15 (OCH,), 77.72 (OCH,), 80.73, 81.41, 81.72, 82.71
(CH), 96.67 (CCH,), 102.12 (CCH(CH,),). Anal. gef.:
C, 42.97; H, 6.51; N, 6.71%. C,4H,sCl,N,Oru ber.: C,
44.04; H, 6.47; N, 6.42%. Molmasse: 436.39.

[(C¢Me,)RuCL,NH,N(CH(CH,OCH,)(CH,),)] %)

0.15 mmol (100 mg) [CsMegRuCl,], werden in 10 ml
CHCI, gelost. Zu der roten Losung gibt man 0.4 mmol
(53.1 pl) SAMP. Die Losung férbt sich orange. Das
Losungsmittel wird im Vak. teilweise abgezogen und
das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Pentan
gefillt. Der orangefarbene Niederschlag wird einmal
aus CHCl;/Pentan umgeféllt und getrocknet. Schmp.
ca. 185°C (Zers.); IR (Nujol, cm ~1!): 3406 m br, 3256 s
(NH), 1567 m (NH), 1567 m (6-NH), 1091 vs (C-0).
'H-NMR (400 MHz, CDCI;): § =1.20-1.45 (m, 1 H,
CH,), 1.60-2.00 (m, 3 H, CH,), 2.14 (s, 18 H, ArCH,),
2.25-2.45 (m, 1 H, NCH,), 2.60-2.80 (m, 1 H, NCH,),
3.15-3.25 (m 1 H, NCH), 3.30 (d, 2J=10 Hz, 1 H,
NH,), 3.40 (s, 3 H, OCH,;), 3.45-3.55 (m 2 H, OCH,),
6.40 (d, 27 =10 Hz, 1 H, NH,). "*C-NMR (100.5 MHz,
CDCly): 0 =15.27 (ArCH,), 20.78 (C4, CH,), 25.31,
(C3, CH,), 57.19 (NCH,), 59.09 (NCH), 66.35 (OCH,),
77.63 (OCH,), 90.36 (ArC). Anal. gef.: C, 46.29; H,
6.74; N, 5.94%. C,sH;,CI,N,ORu ber.: C, 46.55; H,
6.94; N, 6.03%. Molmasse: 464.43.

Rontgenstrukturanalyse von 4. C,3H;,CL,N,ORu
M = 464.43; KristallgroBe 0.10%0.10*0.03 mm; monok-
lin; Raumgruppe P2,; a=831.8 (11); b=2894.0 (9);
c=2602 (2) pm; f=9527 (5); V=199 (4) nm?
Z=4; y (Mo-K,)=209 cm~—!; D,..,=1.545 g cm 3
Diffraktometer Siemens CCD P4; Area-detector; 193
K; MeBbereich: 4.74 <20 <57.94°. —10<h< 10, —
11 <k<1l, —34<[<?20; Frames in ¢ (0-360°); mit
Yy =28° w=29=25° 65 Frames in w (15-35°) mit
¥ =280°, 23 =129° ¢ =0; 6401 unabhingige Reflexe;
4551 beobachtete Reflexe [F> 40 (F)]; Strukturldsung
mit direkten Methoden XS (SHELXTL-Ver.5; Ver-
feinerung mit SHELXL93; max/min. Restelektronen-
dichte 0.604/ —0.563 10~° e pm~3% R, =0.0488;
wR, = 0.1363, {calc  w=1/[c?F%) +(0.0799P)* +
15.622P] mit P = (F2 +2F?)/3}.

[(PEt,)PdCL,NH,N(CH(CH,OCH,)(CH,),)] ®))

0.1 mmol (59 mg) [(PEt;)PDCL,], werden in
Methanol suspendiert. Man erhélt eine orangefarbene
Suspension. Beim Zutropfen von 0.22 mmol (29.2 pl)
SAMP entsteht eine hellgelbe Losungsmittel ab. Man
erhilt ein gelbes Ol. IR (in Substanz, cm ~'): 3281 m
(NH), 3243 m (NH), 3116 w (NH), 1587 m (J-NH),
1101 s (OCH3). Im 'H-NMR-Spektrum sind nur die
Signale fiir die CH;-Gruppen eindeutig interpretierbar:
'"H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.24 (dt, *J = 7.5 Hz,
4J (*H, *'P)=17.54 Hz, 9 H, CH,CH,), 1.82-1.95 (m,
6 H, CH,CH,), 3.37 (s, 3 H, OCH). *C-NMR (100.5
MHz, CDCly): =792 (d, 2J(*3C, *'P) sehr klein,
CH,CH,), 15.62 (d, 1J (*3C, 3'P)=32.3 Hz, CH,P),
20.71 (C4, CH,), 25.14 (C3, CH,), 58.40 (NCH,), 59.11
(CHN), 67.13 (d, 7J (**C, *'P) = 3.6 Hz, OCH,), 77.10
(OCH,), eine nicht identifizierte Verunreinigung (20%)
zeigt Signale bei 8.00, 15.53, 15.85 und 71.20. *'P-NMR
(109 MHz, CDCIl,): ¢ =33.40, eine nicht identifizierte
Verunreinigung zeigt ein Singulett bei 32.87.

[PA(NH,N(CH,OCH;)(CH5);)),][PdCL] (6)

0.2 mmol (58.8 mg) Na,PdCl, werden in ca. 5 ml
Methanol gelost. Bei der tropfenweisen Zugabe von 0.2
mmol (26.3 pl) SAMP erfolgt nur beim ersten Tropfen
Farbaufhellung, spéter Farbvertiefung. Das Lo-
sungsmittel wird sofort im Vak. abgezogen.

Der Riickstand wird in 5 ml Methylenchlorid geldst.
Ein brauner, unloéslicher Riickstand wird
abzentrifugiert. Die iliberstehende Losung tropft man in
30 ml Pentan, wobei ein ockerfarbener, flockiger
Niederschlag ausféllt. Man rihrt 5 min. Durch
Zentrifugieren gewinnt man einen ockerfarbene Festoff.
Dieser ist luftempfindlich und zersetzt sich in Losung
innerhalb von Studen. Ausbeute: 84 mg (65%); IR
(KBr, cm~!): 3145 s (NH), 3078 s (NH), 1571 m
(6-NH), 1104 vs (OCH,). IR (PE, cm —!): 334 s (PdCl),
330 s (PDCI). Die Losungen der Verbindung nicht
bestindig sind (schwarzer Nd.), ist die Auflésung des
'"H-NMR-Spektrums gering. 'H-NMR (270 MHz,
CDCly): 6 =1.4-2.8 (m, 4 H, Ch,), 3.1-4.9 (m, 5 H,
CHN, NCH,, OCH,), 3.44 (s, 3H, OCH;). 3*C-NMR
(67.9 MHz, CDCl,): 6 =24.42 (C4, CH,), 27.02 (C3,
CH,), 47.95 (Methanol), 59.26, 59.48, 59.71 (OCHs;,
NCH,, NCH), 70.47 (OCH,). Leitfdhigkeit: A =56.6
cm? Q! Mol~!; die Messung erfolgte in einem
Gemisch aus 10 ml Methanol und 5 ml Methylenchlo-
rid. Nach zweimaligem Umfillen wurde durch
Flammenprobe bewiesen, daB3 das Produkt natriumfrei
ist. Anal. gef:. C, 22.67; H, 4.81; N, 7.91%.
C,,H,CI,N,O,Pd¥*CH;0OH ber.: C, 24.13; H, 4.99; N,
8.66%; ber.. C: N, 3.3; gef.: C: N, 3.3 Molmasse:
647.04.

[Cp*IrOOCC(NN(CH(CH,OCH,)(CH,);))CH,Cl]  (7)



W. Hoffmiiller et al. /Journal of Organometallic Chemistry 564 (1998) 179—187 185

0.1 mmol (80 mg ) [Cp*IrCl,], werden in 5 ml
Methanol suspendiert. Dazu gibt man unter Rithren 0.4
mmol (44 mg) Natriumpyruvat. Man beobachtet keine
Verdnderung. Bei Zugabe von 0.2 mmol (26.5 pl)
SAMP entsteht eine hellorangefarbene Losung. Von
dieser wird das Losungsmittel im Vak. entfernt und der
Riickstand getrocknet. Der hellgelbe Feststoff wird in
einem Gemisch aus 5 mol Methylenchlorid und 5 ml
Pentan suspendiert. Durch Zentrifugieren wird NaCl
von der gelben Losung abgetrennt. Die Losung wird im
Vak. bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand ist in
0.5 ml Methylenchlorid vollstindig 16slich. Durch Zu-
gabe von 30 ml Pentan zu dieser Losung fallt ein gelbes
Produkt aus, das abzentrifugiert wird. Dieses bleibt
auch beim Trocknen teilweise 0lig. Ausbeute: 85 mg
(76%); IR (in Substanz, cm~!): 1660 vs, 1654 vs (CO,-
koord. Und C=N-koord.). 'H-NMR (400 MHz,
CDCly): 0 =1.53-2.19 (m, 4 H, CH,), 1.62, 1.64 (s,
ArCH,), 2.27, 2.29 (s, 3 H, CH; v. Pyruvat), 2.60-2.70,
2.90-3.00 (m, 2 H, NCH,), 3.15-3.61 (m, 3 H, OCH,,
NCH), 3.24, 3.27 (s, 3 H, OCH,); da Diasterecoisomere
und komplizierte Kopplungen vorliegen, lassen sich nur
die Signale fiir die CH;-Gruppen zuverldssig zuordnen.
BC-NMR (100.5 MHz, CDCl): §=9.70, 9.94
(ArCH,), 18.87, 19.37 (CH; v. Pyruvat), 21.69, 22.37
(C4, CH,), 26.27, 26.78 (C4, CH,), 57.11 (NCH,),
58.95, 59.13 (NCH), 64.42, 65.10 (OCH,), 73.78, 74.67
(OCH,), 86.06 (ArC), 170.08, 170.31 (C=N), 173.65,
174.12 (COO). Aus den Signalintensititen im '*C-
NMR-Spektrum berechnetes Diasterecoisomerenverhélt-
nis bei Raumtemperatur: 58/42. Anal. gef.: C, 39.76; H,
5.59; N, 5.03%. C,oH;,Cl IrN,O; ber.: C, 40.60; H,
5.38; N, 4.98%. Molmasse: 562.08.

Rontgenstrukturanalyse von 7: C,yH;,Cl IrN,O,
M =562.08; KiristallgroBe 0.07*0.40*0.50 mm; or-
thorhombisch; Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19) a=
1162.7 (2); b =1254.3 (3); ¢ = 1435.9 (4) pm; V' =2.0941
®)nm?* Z=4; y Mo-K,)=209cm~"'; D,,,=1.783 ¢
cm ~3; Diffraktometer Enraf Nonius CAD P4; 293 K;
Monochromator Graphit; MeBbereich: 4 <26 < 46°:
+h+k+1; Scan-Breite: 0.50°+0.35 tan 0; max.
MeBzeit 60 s Reflex ~!; 2897 unabhingige Reflexe; 2722
beobachtete Reflexe [1 > 2¢(/)]; empirische Absorption-
skorrektur; min/max Transmission: 0.41/0.99; Ldsung
mit SHELXS86; Verfeinerung mit SHELXL93; max/
min. Restelektronendichte 1.906/ — 1.437 10~ e pm —3;
R, =0.0368; wR,=0.0929, {calc. w=1/[c?F3)+
(0.0614P)> + 4.7864P] mit P = (F> + 2F?>)/3) (see foot-
note 3).

[(p-Cymol)RuCIOOCC(NN(CH(CH,OCH,)(CH.,)))-
CH;] @®)
0.1 mmol (61 mg) [(p-Cymol)RuCl,], werden in 5 ml

Methanol gelost. Man gibt 0.2 mmol (22 mg) Natri-
umpyruvant zu. Es erfolgt keine Verdnderung. Zur

Losung tropft man 0.2 mmol (26.5 pul) SAMP. Im
Verlauf von etwa 40 min wird die Losung orangefar-
ben. Man riihrt iiber Nacht. Danach wird das Lo-
sungsmittel im Vakuum entfernt und der orangefarbene
Riickstand in 4 ml CH,CI, suspendiert. Von der tiefor-
angefarbenen Suspension zentrifugiert man NaCl ab.
Die iiberstehende Losung wird mit ca. 45 ml Pentan
versetzt. Durch Zentrifugieren wird ein Oliger, oranger-
farbener Niederschlag gewonnen. Zur Reinigung fiihrt
man eine sdulenchromatographische Trennung durch,
wobei Methanol als FlieBmittel und Kieselgel 60 als
stationdre Phase verwendet wird. Hierbei wird ohne
Schutzgas und mit technischen Losungsmitteln
gearbeitet.

Man erhdlt beim Eindampfen der Produktfraktion
ein hellgelbes Pulver. Ausbeute: 45 mg (48%); Schmp.
ca 130°C (Zers.); IR (KBr, cm—!): 1655 vs (COO-ko-
ord. Und C=N-koord.), 1098 s (OCH;). '"H-NMR (270
MHz, CDClL): 6=1.13, 1.15 (d, */=69 Hz,
CH(CH,),), 1.23 (d, *J = 7.0 Hz, CH(CH,),), 1.15-1.30
(m, 1H, CH,), 1.60-2.15 (m, 3H, CH,), 2.20-2.24 (4 s,
insgesamt 6 H, CH,C =N, ArCH;), 2.81-2.90, 2.98—
3.12, 3.30-3.38, 3.50-3.70, 3.85-3.95 (m, 6 H, NCH,,
NCH, OCH,, CH(CH,),), 3.26, 3.27 (s, 3 H, OCH,),
5.24-5.69 (m, 4 H, aromat. CH). *C-NMR (100.5
MHz, CDCl,): 6 =18.09, 18.48, 18.57, 18.95 (ArCHs,,
CH,; v. Pyruvat), 21.16, 21.50 (C4, CH,), 21.98, 22.79
(CH(CH,),), 22.67, 23.47 (CH(CH,),), 27.45, 27.54 (C3,
CH,), 30.58, 30.95 (CH(CH,),), 54.51, 56.63 (NCH,),
59.07, 59.28 (NCH), 64.18, 64.62 (OCH,), 73.63, 76.16
(OCH,), 77.52, 78.02 (ArCH), 80.01 (ArCH), 83.23,
83.41 (ArCH), 84.78, 85.09 (ArCHO, 95.64, 96.48 (aro-
mat. CCH;), 103.86, 104.21 (aromat. CH(CH,),),
171.34, 171.99, 172.04, 172.62 (C=N, COO). Aus den
Signalintensitdten berechnetes Diastereoisomerenver-
héltnis: 65/35. Anal. gef.: C, 46.66; H, 6.46; N, 5.76%.
C,,H,,CIN,O5Ru ber.: *H,O C, 46.77; H, 6.40; N,
5.74. Molmasse: 469.98.

[(p-Cymol)-
RuCIOOCC(NN(CH(CH,OCH,)(CH,);)CH,CH,]  (9)

0.09 mmol (55 mg) [(p-Cymol)RuCl,], werden in 5 ml
Methanol geldst. Der orangefarbenen Losung setzt man
0.2 mmol (24.8 mg) des Natriumsalzes von 2-Oxobut-
tersdure zu. Auch nach Zugabe von 0.2 mmol (26.5 pl)
SAMP bleibt die Farbe unverdndert. Methanol wird im
Vak. abgezogen, wobei ein gelbes Pulver zuriickbleibt.
Dieses wird in 4 ml CH,Cl, suspendiert und das un-
geloste NaCl abzentrifugiert. Die tiberstehende Losung
wird in 30 ml Pentan eingetropft. Der gelbe, flockige
Niederschlag wird zentrifugiert. Ausbeute: 74 mg
(85%); IR (Nujol, cm ). 1656 vs, (CO,, C=N). Im
'"H-NMR sind nur die Signale fir die Methylgruppen
zuverldssig zuzuordnen: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,).
6 =1.00 (t, 3J=7.51 Hz, 3 H, CH,CH,), 1.08 (t, 3/ =
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7.51 Hz, 3 H, CH,CH;), 1.20 (d, *J=6.56 Hz, 3 H,
CH(CH,),), 1.21 (d, *J=6.53 Hz, 3 H, CH(CH,),),
1.29 (d, *J = 6.96 Hz, 6 H, CH(CH,),), 1.20—1.30 (m, 2
H, CH,-SAMP), 1.70-2.20 (m, 10 H, CH,-SAMP,
CH,CH,), 2.27, 2.31 (s, 6 H, Ar-CH;), 2.60-3.50 (m, 12
H, CH(CH,),), NCH, NCH,, OCH,), 3.32 (s, 6 H,
OCH,), 5.45-5.77 (m, 8 H, aroma. CH). *C-NMR
(100.5 MHz, CDCl,): 6 =11.10, 11.19 (CH,CH,), 18.52
(ArCH;), 20.89, 21.08, 21.35, 22.78, 22.94, 23.30
(CH(CH;),, C4, CH,), 24.49, 24.78 (CH,CH;), 27.01,
27.15 (C3, CH,), 30.50, 30.81 (CH(CH,),), 56.13, 56.70
(NCH,), 58.91, 59.08 (NCH), 63.95 (OCH,), 73.29,
75.57 (OCH,), 77.68, 79.41, 83.70, 83.88, 85.53, 85.85
(aromat. CH), 95.17, 96.18 (aromat. CCH,), 103.61,
103.79 (aromat. CCH(CH,;),), 170.83, 171.48 (C=N),
178.15, 178.71 (COO). Aus den Signalintensititen
berechnetes Diastereoisomerenverhéltnis: 57/43. Anal.
gef.: C, 47.80; H, 6.26; N, 5.67%. C,,H;,CIN,O,RU
ber.: *0.5 H,O C, 48.73; H, 6.54; N, 5.68%. Molmasse:
484.00.

[(PEt;)PdACIOOCC(NN(CH(CH,OCH,)(CH,),))CH;]
(10)

0.10 mmol (59 mg) [(PEt;)PdCL], werden in 5 ml
Methanol suspendiert. Man erhélt eine orangefarbene
Suspension. Zugabe von 0.22 mool (24.4 mg) Natri-
umpyruvat fithrt zu keiner Verdnderung. Nach Zugabe
von 0.22 mmol (29.2 pl) SAMP liegt eine gelbe Losung
vor. Nach 60 min wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Durch Zugabe von 2 ml CH,CI, erhilt man
eine gelbe Suspension. Man zentrifugiert NaCl ab. Das
Losungsmittel wird ohne Wasserbad im Vakuum abge-
zogen. Dabei entsteht durch die Verdunstungskélte kein
Ol, sondern ein Feststoff. IR (Nujol, cm~"): 1662 s,
1656 s (COO, C=N), 1108 m (C-0O). Im 'H-NMR sind
lediglich die Signale fir die CH;-Gruppen aus-
sagekriftig. 'TH-NMR (400 MHz, CDCL,): § = 1.22 (dt,
3J=17.8 Hz, 3] C'P, '"H)=18.1 Hz, 9 H, CH,CH,),
1.1-2.2 (div. M, 4 H, CH,), 1.83 (dq, 2J (*'P, 'H) =
11.7 Hz, 3J=17.8 Hz, 6 H, CH,CH;), 2.29 (s, 3 H,
CH;CN), 2.90-4.10 (div. M, 5 H, NCH,, NCH,
OCH,), 3.31 (s, 3 H, OCH;). *C-NMR (100.5 MHz,
CDCl,): 6 =7.68 (CH,CH,), 14.35 (d, 1J (*'P, *C) =
31.3 Hz, CH,P), 17.35 (CH,CN), 22.77 (C4, CH,),
26.75 (C3, CH,), 54.97 (NCH,), 58.83 (NCH), 63.44
(OCH,3), 75.70 (OCH,), 172.59 (C=N), 176.41 (COO).
Diese Verbindung ist durch das gleiche Nebenprodukt
(ca. 15%) wie bei 5 verunreinigt. Eine chromatographis-
che Reinigung gelang nicht. *'P-NMR (36.3 MHz,
CDCly): 6 =33.52. C,5H;,CIN,O,PPd; die Verbindung
ist nicht analysenrein (s.0.).

[Cp*IFOOCC(NN(CH(CH,0CH,)(GH,),))CH][BF]

(11)
0.53 mmol (300 mg) 7 werden in 10 ml Methanol
gelost. Es bildet sich eine klare, orangefarbene Losung.

Bei Zugabe von 0.6 mmol (117 mg) AgBF, beobachtet
man eine rasche Triibung und eine Farbverschiebung
nach gelb. Unter AsschluB von Licht 143t man 5 min
rithren, zentrifugiert den farblosen Niederschlag ab und
entfernt das Losungsmittel der iiberstehenden, gelben
Losung. Der Riickstand wird mit 15 ml CH,Cl,/Pentan
(4:1) extrahiert. Das Losungsmittel der iiberstehenden
Losung wird entfernt, es bleibt ein orangefarbenes Ol
zuriick. Dieses wird in wenigen Tropfen CH,Cl, geldst
und mit 20 ml Pentan versetzt, wobei sich an der
Glaswand ein orangefarbenes Ol absetzt, das erstarrt.
Durch Léngeres Rithren erhilt man den Grofteil des
Produkts als Pulver. Es wird zentrifugiert, das Lo-
sungsmittel abdekantiert und der Riickstand getrock-
net. Das Produkt ist ein gelbes, luftempfindliches
Pulver. Ausbeute: 230 mg (71%); Schmp. 45°C (Zers.);
IR (Nujol, cm~1"). 1590 vs (COO koord., C=N koord.).
'H-NMR (270 MHz, CDCl,): § =1.68, 1.70 (s, 15 H,
Ar—Chs;), 2.34, 2.35 (s, 3 H, CH; v. Pyruvat), 3.31 3.34
(s, 3 H, OCH,); es konnen nur die Signale der CH;-
Gruppen zugeordnet werden, da Diastereoisomere und
komplizierte Kopplungen vorliegen. *C-NMR (100.5
MHz, CDCl,): 6 =9.66, 9.93 (ArCH,), 18.79 (CH; v.
Pyruvat), 22.03, 22.26 (C4, CH,), 26.07, 26.32 (C3,
CH,), 55.33 (NCH,), 58.67, 58.89, 59.42, 59.54 (NCH,
OCH,), 64.68 (OCH,), 87.07, 87.47 (ArC), 160.50
(C=N), 178.53 (COO); es zeigen sich Signale geringer
Intensitét, die vermutlich 6 zugeordnet werden kénnen
bei: 65.38, 74.00, 171.15; eine weitere, nicht iden-
tifizierte Verunreinigung liefert Signale bei: 20.31, 70.19,
80.88. Aus den Signalintensititen berechnetes
Diastereoisomerenverhiltnis bei Raumtemperatur: 62/
38. Anal. gef: C, 39.80; H, 5.67; N, 4.29%.
C,oH;oBFrN,O; ber.: C, 37.20; H, 4.93; N, 4.57%.
Molmasse: 613.48.

[Cp*IrBrOOCC(NN(CH(CH,OCH,)(CH,);))CH,]
(12)

0.28 mmol (170 mg) 11 werden in 15 ml Methanol
gelost. Es bildet sich eine dunkelorangefarbene, klare
Losung. Man gibt 42 mmol (5.0 g) fein geriebenes KBr
dazu. Die orangefarbene Suspension rithrt man eine
Stunde und entfernt dann das Losungsmittel. Der
Riickstand wird in 15 ml CH,Cl,/Pentan (4:1) sus-
pendiert. Nach dem Zentrifugieren wird der Nieder-
schlag verworfen und das Losungsmittel von der
iiberstehenden Losung entfernt. Es bleibt ein Ol zuriick,
welches mit wenigen Tropfen CH,Cl, aufgenommen
und mit 15 ml Pentan versetzt wird. Man zentrifugiert
und dekantiert diec Losung ab. Beim Trocknen erstarrt
das orangefarbene Ol. Ausbeute: 105 mg (60%);
Schmp.: 149°C (Zers.); IR (KBr, cm ~'): 1654.1 vs (CO,
koord., C=N-koord.), 1118.2 s (OCH,). '"H-NMR (270
MHz, CDCl,): 6 =1.65-2.25 (m, 4 H, CH,), 1.71, 1.73
(s, 15 H, ArCH,), 2.34, 2.36 (s, 3 H, CH; v. Pyruvat),
2.69-2.78, 2.97-3.07 (m, 2 H, NCH,), 3.24-3.30 (m, 3
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H, OCH,, NCH), 3.31, 3.34 (s, 3 H, OCH;); da
Diastereoisomere und komplizierte Kopplungen vor-
liegen, lassen sich nur die Signale fiir die CH;-Gruppen
zuverldssig zuordnen. "*C-NMR (100.5 MHz, CDCl,).
0 =10.03, 10.31 (ArCH,), 19.00, 19.60 (CH; v. Pyru-
vat), 21.80, 22.52 (C4, CH,), 26.20, 26.83 (C3, CH,),
(OCH,3), 73.99, 74.56 (OCH,), 86.36 (ArC), 169.42,
169.59 (C=N), 173.52, 173.96 (COO). Aus den Signal-
intensitdten ergibt sich fiir das Verhiltnis der
Diastereoisomeren bei Raumtemperatur: 53/47. Anal.
Gef.: C, 36.38; H, 4.67; N, 4.37%, C,,H;,BrIrN,O, ber.:
C, 36.66; H, 4.86; N, 4.50%. Molmasse: 622.58.

Anerkennung

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gilt unser herzlicher
Dank fiir groBziigige Forderung. Der DEGUSSA AG,
Frankfurt danken wir fiir wertvolle Chemikalien.
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