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Metal Complexes of Biologically Important Ligands. LVIII'). - C-Allylglycine and C-Vinylglycine Complexes of 
Palladium(II), Platinum(II), Rhodium(III), Iridium(II1) and Reactions with Nucleophiles 

The synthesis of the complexes (R1P)ClZPt(C-allylglycine ester) tion occurs stereoselectively to yield the five-membered me- 
(l), [(RiP)(Cl)Pt - NHzCH(COzR2)CHz- CR3 CH2]+BF; (2) tallacycle with the substituents CHzNu and COzR2 in trans 
and of (q5-C5Me5)Ir(C-allylglycinate) (6) with tridentate position. From 3d the new a-amino acid H2NCH(C02Me)- 
0,N,q2-C= C allylglycinate as ligand is described. Addition of (CH,),C(Ph)(CO,Et), (4) is cleaved. The structures of 3c and 6 
enolates (Nu-) to the coordinated C = C bond of 2 gives the have been determined by X-ray diffraction. C-Vinylglycinate 
y-C-metallated m-amino acid ester complexes (RjP)(Cl)Pt- can be stabilized at the metal atom in the complexes 
NH2CH(CO2R2)CH2C(R3)CH2Nu (3). In most cases the platina- Cp*(Cl)M- NH,CH(CH= CH,)C6, (10) (M = Rh, Ir). 

Es erscheint reizvoll, optisch aktive Aminosluren in me- 
tallorganische Verbindungen ein~ufuhren~-~)  und die klas- 
sische Koordinationschemie dieser Liganden mit metallor- 
ganischen Reaktionen zu verbinden. 

In Fortsetzung unserer Arbeiten uber Komplexe des 
Allylgly~ins~~~) berichten wir im folgenden uber die Addition 
von Nucleophilen an Pt(l1)-, N-, C,C-koordinierte C-A1- 
lylglycinester. Hier eroffnet sich ein Weg zu neuen, nicht- 
biogenen a-Aminosauren. Die Addition von C-, N- und 0- 
Nucleophilen an koordinierte C,C-Doppelbindungen ist ein 
wichtiges Reaktionsprinzip in der metallorganischen 
Chemie8-'2); sie 1al3t sich fur die organische Synthese 
nut~en '~) .  Der nucleophile Angriff gelingt auch an koordi- 
nierte Allyl- und H~moallyl-Amine'~), -Sulfide15) und 
Phosphane'6). Mit ungesattigten Aminen erfolgt die Addi- 
tion immer so, dal3 der bevorzugte N,C-Chelatfunfring ent- 
steht. Das koordinierte Allylamin wird daher am 0-C-Atom 
angegriffen, das Homoallylamin dagegen am endstandigen 
C-Atom141. 

Addition von Nucleophilen an kationische Pt(I1)- und 
Pd(I1)-Komplexe von Allylglycin 

Die Allylglycinester-Komplexe 1 wurden in bewahrter 
Weise" aus den chlorverbruckten Komplexen R;P(Cl)Pt( p- 
Cl),Pt(Cl)PR: 17) und D,L-Allylglycinestern erhalten. Aus den 
neutralen Komplexen 1, die aminokoordinierte Allylglycin- 
ester enthalten, sind durch Umsetzung mit Silbertetrafluo- 
roborat die kationischen Komplexe 2 rnit koordinierter 
Aminogruppe und C,C-Doppelbindung zuganglich. 

Die Komplexe 2a-e enthalten zwei stereogene Zentren 
am a- und y-C-Atom des Allylglycins. Im l3C-NMR-Spek- 

trum von Za,b,d und e geben sich die beiden Diastereo- 
isomere durch das Auftreten zweier ungefahr gleich inten- 
siver Signale fur das Carboxylat-C zu erkennen. Fur 2c wird 
nur ein Satz von Signalen im '3C-Spektrum beobachtet. 

Die Verbindungen 2 haben Ahnlichkeit rnit den Komple- 
xen (cis,trans-Styrol)(Cl)Pt NH2CH(Me)COz1*"' und (Olefin)- 
(Cl)PtNMe2CH(Ph)Ci)218b) fur die ebenfalls Diastereomere 
nachgewiesen wurden. 

Im Gegensatz zu Reaktionen rnit neutralen Allylglycin- 
ester-Komplexen C12MNH2CH(C02R)CH2CH = CH2 (M = 
Pd, Pt) lassen sich die Produkte des nucleophilen Angriffs 
von Natrium-enolaten an die kationischen Komplexe 2 a 
und b in reiner Form isolieren. Wie zu e r~ar ten '~) ,  erfolgt 
der nucleophile Angriff am 6-C-Atom, wobei ein Pt,N,C- 
Chelatfiinfring bzw. eine neue 6-C-metallierte Aminosaure 
entsteht. Die Verbindungen 3a,c-e und 3g enthalten zwei, 
die Komplexe 3 b, f drei chirale C-Atome, so daD im Prinzip 
zwei bzw. vier Diastereomere auftreten konnen. Im I3C- 
NM R-Spektrum der isolierten Additionsprodukte 3 a, c, d, e 
und g wird nur ein Satz von Signalen, d.h. ein Stereoiso- 
mer, beobachtet. Nach der Rontgenstrukturanalyse von 
3c stehen die Substituenten im Chelat-Funfring in trans- 
Stellung. Die gleiche Geometrie wurde z.B. auch in  dem 
Chelat-Komplex (Ph,P),PtSO, - C(H)(Me) - CH2 - C(H)- 
(CH2Me) festgestellt 19).  Fur 3 b wird im 13C-Spektrum fur alle 
C-Atome ein doppelter Satz von Signalen gefunden, ent- 
sprechend zwei von vier moglichen Diastereoisomeren. Das 
I3C-Spektrum von 3f spricht fur das Auftreten von allen vier 
Diastereoisomeren. Wahrend bei allen anderen Komplexen 
3 im 3'P-Spektrum nur ein Signal auftritt, kann man bei 3f 
auch vier 3'P-Signale beobachten. 
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Offensichtlich fiihrt die nucleophile Addition von Enola- 
ten mit Ausnahme des Cyanessigester-Anions stereoselektiv 
zu Produkten, in denen die Substituenten am Fiinfring in 
trans-Stellung stehen. Dieser experimentelle Befund kann 
wie folgt gedeutet werden: Auf Grund des starken riiumli- 
chen Anspruchs des Tri-n-butylphosphan-Liganden kann 
die Doppelbindung in 2a leicht vom Metall-Atom gelost 
werden, und es besteht so ein Gleichgewicht zwischen den 
beiden diastereomeren Olefinkomplexen. Fur das starkere 
Nucleophil NCCH(C0,Et)- ist die Aktivierungsenergie der 
nucleophilen Addition geringer als die fur die Urnwandlung 
der beiden diastereomeren Olefin-Komplexe. Es werden da- 
her das cis- und trans-Produkt im Verhaltnis 1: 1 gebildet. 
Fur die anderen Enolate ist die Aktivierungsenergie der nu- 
cleophilen Addition hoher als die fur die Umwandlung der 
beiden Diastereomeren. Es entsteht hier das kinetisch be- 
gunstigte trans-Produkt. 

Die Umsetzung von 2 a  rnit Diethylamin liefert ein Produktge- 
misch, dessen Analyse, IR- und '3C-NMR-Spektrum (Fehlen der 

C = C-Gruppe) auf ein Addukt vom Typ 3 deutet. Es entstehen nach 
dem "P-NMR-Spektrum jedoch mehrere, nicht weiter getrennte 
Isomere. Bei der Umsetzung von 2 a  mit Thiophenolat greift dieses 
nach den I3C-NMR-Daten offensichtlich am Metall-Atom an, so 
daB ein schwefelhaltiges Produktgemisch rnit nicht koordinierter 
Doppelbindung entsteht. Dcr nucleophile Angriff an 2c und 2d, der 
zu neuen Aminosaurederivaten mit zusatzlichem stereogenem Zen- 
trum fuhren sollte, gelang nicht. Verschiedene Versuche (Hydrie- 
rung rnit H,/Pd, NaBH,), um die a-Aminosaurederivate vom Platin 
abzuspalten, waren nicht erfolgreich. 

Die Ablosung des a-Aminosaureliganden 4 von 3d gelang 
durch Protonierung rnit einer HCI-gesattigten Benzollosung 
(80 "C) und anschlienende Verdrangung rnit Cyanid. Das a- 
Aminosiiurederivat 4 konnte analytisch und spektrosko- 
pisch nachgewiesen werden. 

Spektroskopische Daten der Verbindungen 1 - 3 

Im IR-Spektrum ist die Koordination der Doppelbindung 
durch die Verschiebung der v(C=C)-Bande von 1640 cm-' 
in 1 nach 3510 cm-I in 2 zu erkennen (Tab. 1). Im "C- 
NMR-Spektrum (Tab. 2) beobachtet man eine Verschie- 
bung der Signale der olefinischen Kohlenstoff-Atome zu ho- 
hem Feld und das Auftauchen von Pt-Satelliten durch die 
Koordination. 'J(Pt-C) betragt rund 180 Hz. In den 'H- 
NMR-Spektren von 2 wird eine geringe Hochfeldverschie- 
bung des olefinischen Liganden gefunden (Tab. 3). Die 
Zuordnung der Signale im "C-NMR-Spektrum der Verbin- 

Tab. 1. Ausgewahlte IR-Banden (cm-') von 1-3 (Nuj/Host = Nu- 
jol/Hostaflon) 

Verb. Phase YNH uC=O UC=C 6NH uBFi 

1 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

3a 

3b 

3c 

36 

3e 

3f 

3g 

3h 

- 

Nu j /Host 

Nuj/Host 

Nuj/Host 

Nuj/Host 

Nu j /Host 

Nu j /Host 

K B r  

Nuj/Host 

Nu j /Host 

Nuj/Host 

Nu j /Host 

KBr 

- 

3250s 
3270s 
3290s 
3240s 
3150s 
3320s 
3250s 
3140w 
3290s 
3200s 
3295s 
3235s 
3310s 
3230s 
3295s 
3180s 
3100m 
3295m 
3iaom 
3285m 
3220m 
3130m 
328om 
3190m 
3120m 
3290m 
3190m 
3100w 
3295m 
3190m 
3100w 
3300w 
3230w 
3120w 
3295w 
3190w 
3100w 

1640w 

1750ss 1510w 

1740ss 1515w 

1735ss 1510w 

1730ss 1510w 

1750ss 1540w 

1730~s - 

1740~s - 
1710s 
1730~s - 

1743sh - 
1725ss 

1725~s - 
1740ss 

1730s~ - 

1730~s - 

1730~s - 

- 
1585m 1050ss 

1585m 1050ss 

1 5 8 5 ~  1050~s 

1585m 1050ss 

1585w 1050ss 

1 5 7 0 ~  - 

1 5 6 0 ~  - 
1585m - 

1585m 

1560w 

1 5 6 0 ~  - 

1 5 8 0 ~  - 

1 5 8 0 ~  - 
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Tab. 2. 13C-NMR-Daten der Verbindungen 2 (6-Werte, J in Hz) 

=kR' OCH, 

CH3 OCHCH3 

Verb. Losungs- 
,,,illel C02R2 R] = H, =CH2 CH2 u-CH bzw. PLCHJ.CH3 

n = 1 , 3  = k H ,  

2a CDzC12 171.58 
171.43 

Z b  [D,]Aceton 171.83 
171.82 

Zc CDC13 172.08 

Zd CDCl, 170.70 
170.64 

2e CDCI, 171.76 
171.73 

92.58 
92.67 

171.22 
J(Pt,C) 

94.25 
J(Pt,C) 
168.5 
121.31 

117.62 

116.37 

65.61 
65.72 

J(Pt,C) 
183 

66.85 
J(Pt,C) 
183 
verdeckt 

31.3 55.3 53.5 25.6 
J ( P f C )  
37 23.96 

20.56 

36.8 51.31 53.32 13.70 
J(Pt,C) 51.33 
24 
44.08 54.18 64.13 15.33 

14.40 
65.56 43.76 51.87 62.69 25.43 

13.75 23.73 
21.17 

85.19 26.0 53.39 55.19 25.90 
24.25 
14.01 

4 13.23 
19 

-15 
38.15 
25.94 

7.87 
39 *J(P,C) 4.3 
27 'J(Pt,C) 20 

8.15 
39 2J(P,C) 4 27.55 
3 13.26 26.93 

-15 
38 

-15 
45 

3 13.42 

Allylglycinat als dreizahniger Ligand in Ir(II1)- und 
Rh(LI1)-Komplexen 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2 (8-Werte, J in Hz) 

Bisher haben wir iiber Komplexe des Allylglycins als zwei- 
zahniger Ligand (N,O oder N,C= C) be r i~h te t~ .~ ) .  Durch =t.R' NH2 a-CH RZ CH2 Rl 

La- 

R3 = H, m m Verb. sun&- 
miftel CH3 

2a CDCI3 4.9 4.4 4.15 3.9 3.18 s 2.5Sa' 1.9 m 6H 
4.6 'J = 14 2.7') 0.92 1.45 m t 12H 9H kHz & 

2b [Db]- 4.7 4.4 5.25 4.3 3.78 s 2.9") 2.1 m 6H cl"""lr-N cIst ,~-s  I r-0 

t .*"YO owcr* Aceton 4.6 'J = 15 2.4" 1.2 m 9H 

4.3 1.2 t 2.3e) 1.2 m 9H 

2d CDCI, 4.4- 2.17 s, 3H - 4.0 4.2 q 2.7"' 2.1 m 6H 

0.9 t 9H 
2e CDC13 4.8 4.5 - 4.1 3.77 s 3.Oa) 1.9 m 6H 

4.7 'J = 15 2.7') 1.5 m 12H 
0.9 t 9H 

2c CDC13 4.6 2.1 s, 3H - 4.1 4.15 q 2.7') 2.1 m 6H 
H 

(verdeckt) 
50 0 b C H 2  5 b  

+ AgBF4 

- AgCl i 4.2 1.29 t 2.4") 1.6 m 12H R I A  SI r sc 

a) Axial. - b, Aquatorial. 

dungen 3 (Tab. 4) erfolgte uber DEPT-Pulsfolgen. Das Koh- 
lenstoff-Atom, das direkt an das Platin-Atom gebunden ist, 
weist eine Kopplungskonstante 'J(Pt-C) von 770 Hz auf. 
Durch das DEPT-Spektrum kann man eindeutig erkennen, 
daD nur der Chelat-Funfring entstanden ist. Im Falle eines 
Sechsringes muBte eine CH2-Gruppe am Platin-Atom sitzen, 
was nicht beobachtet wird. 

Zur Interpretation des 'H-NMR-Spektrums von 3d 
wurde ein zweidimensionales 'H-'3C-korreliertes Spektrum 
sowie ein 'H-Shift-korreliertes 2D-NMR-Spektrum (vgl. Ex- 
perimenteller Teil) aufgenommen. 

Im 31P-NMR-Spektrum erhoht sich die 2J(Pt,P)-Kopp- 
lung von rund 2900 Hz bei den kationischen Ausgangskom- 
plexen 2 auf 4200 Hz bei den neutralen Komplexen 3 
(Tab. 5). Der gleiche Gang der Kopplungskonstanten wurde 
auch beim ubergang von kationischen zu neutralen Thio- 
aminosaure-Komplexen beobachtet*O). 

[Cp'Rh(oilylglycinat)]+BF4- 8 

[(H,CCN)(OC)&e-NH,CH(CH2CH=CH,)CO, 9 
I 

M Diastereornerenverhaltnis 

47153 
0 
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Tab. 4. I3C-NMR-Daten der Verbindungen 3 (6-Werte, J in Hz) 

C02CH3 C02CH2CH3 

n = 1,2 

3a CDCll - 169.47 51.02 41.78 18.05 33.86 
169.37 'J(Pt,C) *J(P,C) 
173.63 98.14 5.31 

'J(Pt,C) 'J(Pt,C) 
77.87 773.26 

3 b  CDCll 30.06 202.49 59.08 42.28 16.50 34.24 
28.40 201.89 J(Pt,C) 93 2J(P,C) 5 34.02 

173.62 58.63 42.07 17.03 
170.27 J(Pt,c) 94 'J(P,C) 5 

3c C6Da 20.26 173.20 56.85 42.79 16.36 39.60 
173.1 5 J(Pt,C) 'J(P,C) 4.5 
173.74 39.50 'J(Pt,C) 

763 

3d CDCll 137.97 173.91 56.1 40.82 16.32 42.40 
128.54 171.19 'J(P,C) 5 
128.07 170.66 'J(Pt,C) 

770 

3e C6D, - 170.05 56.70 34.85 17.55 41.68 
170.07 *J(P,C) 5 
173.55 

3g C6D, - 166.32 51.15 41.60 17.72 34.42 
169.67 2J(P,C) 5 
169.81 

56.17 
'J(Pt,C) 
40.22 

:6.60 
JiPt,Cl 

79 

54.21 

62.2 

50.62 

56.35 

61.42 

61.48 
61.13 

61.25 
61.42 

61.43 
61.75 

- 

61.12 
61.22 

53.05 

52.30 
52.24 

52.02 

52.65 

51.70 
51.93 

51.99 

14.45 26.29 
'J(Pt.C) 
24.35 
'J(P,C) 
22.3 
'J(P,C) 
'J(Pt,C) 

14.45 26.89 
'J(Pt,C) 
24.75 
'J(P,C) 
22.93 

'J(F't.C) 
jJ(P,C) 

14.11 26.58 

24.57 
'J(P,C) 
22.48 
J P S )  

2J(Pt,C) 

'.I(Pt,C) 

33.96 26.03 
'J(Pt,C) 
23.93 
'J(P,C) 
21.8 
'JiPC) 
*J(Pt,C) 

- 26.50 
?I(Pt,C) 
24.40 
'J(P,C) 
22.48 
' J (P ,C)  

14.64 15.53 
14.10 JiP.C) 

I 4.04 
19 

-15 

38 
26 

19 

-15 

38 
26 

16 

-14 

14.31 

14.06 

36.5 
21.8 

20 

14 

39 
26 

20 

16 

31 
8.12 

40 8.18 
8.09 

13.20 

13.96 

Tab. 5. 3'P-NMR-Daten der Verbindungen 1-3 ( J  in Hz) 

Verb. 6"P 'J(Pt,P) Verb. S3'P 'J(Pt,P) 

1 -6.24 
2a 3.25 
2b 6.137 
2c 9.330 
2d 0.584 
2e 35.103 
3a -1.490 
3b -0.9207 
3~ -1.50 
3d -1.15 
3e 0.80 

3415 
2855 
2892 
3007 
301 6 

4211 
4247 
4280 
4280 
4180 

- 

3f -2.05 4201 
-2.17 4189 
-2.23 4183 
-2.25 4182 

5.89 4221 i f  -1.297 4248 
-1.186 4251 
-5.88 3394 

4 weitere Iso- 
mere zwischen urn 

6 =  -2 md +5 4100 

Umsetzung des Allylglycinato-N,O-Komplexes 5') mit 
AgBF4 erhalt man Komplex 6 mit dreizahnigem Allylgly- 
cinat. 

Die Bildung von 6 kann aus raumlichen Grunden direkt 
nur aus dem Diastereoisomer SI,Sc-5b (bzw. aus RI,Rc-5b, 
da D,L-Allylglycin eingesetzt wurde) erfolgen. In uberein- 
stimmung damit wurde festgestellt, daB rasch ausgefalltes 
Reaktionsprodukt nur ungefahr zur Halfte die Verbindung 
6 enthalt. In der restlichen Substanz ist die Doppelbindung 
laut 'H-NMR noch nicht koordiniert. Vermutlich liegt 
ein Solvens-Komplex [Cp*IrNH2CH(CH2CH = CH2)C02- 

(Solv)]+BFT vor. Aus dem Diastereoisomer 5a (RI,Sc bzw. 
SI,Rc) kann 6 nur durch Inversion am Iridiumatom entste- 
hen, was bei langsamer Kristallisation auch der Fall ist. 

Durch Koordination der C,C-Doppelbindung wird die 
Konfiguration am Ir-Atom ahnlich wie in Histidinato-Kom- 
plexen festgelegt 5,2',22). Es kann sich nur die Konfiguration 
RIrSac bzw. das Spiegelbild SIrRac bilden. Im I3C-NMR- 
Spektrum von kristallinem 6 lassen sich dennoch zwei Dia- 
stereoisomere nachweisen, die sich durch die Konfiguration 
am y-C-Atom unterscheiden. In einem Kristall von 6 wurde 
rontgenographisch das Diastereoisomer mit der Konfigu- 
ration (RIrSacRYc) festgestellt. 

Die Reaktion des zu 5 analogen Rh-Komplexes 77) rnit 
AgBF4 fuhrt zu einem Komplex 8 der Zusammensetzung 
[Cp*Rh(allylglycinat)] +BF,. Plausibel scheint hier eine di- 
mere Struktur, bei der Allylglycinat jeweils uber die Ami- 
nogruppe an ein Rhodium-Atom gebunden ist und die Car- 
boxylatgruppe zwei Rh-Atome verbruckt. Fur die Carbo- 
xylatbriicken in 8 spricht die C = 0-IR-Bande, die im 
Gegensatz zum Ir-Komplex 6 (1650 cm-I) bei 1580 cm-' 
erscheint. Nach dem 'H- und '3C-NMR-Spektrum ist die 
Doppelbindung nicht koordiniert. Die I3C-Spektren deuten 
auf mindestens funf Diastereomere hin. 

Die Rontgenstrukturanalyse von [(COD)Ru(D,L-phe0)- 
C1I4 23) zeigte, da13 auch hier die Carboxylatgruppe ver- 
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bruckend wirkt. Die C=O-Bande liegt bei diesen Verbin- 
dungen ebenfalls im Bereich um 1580 cm-'. 

Beim Versuch, Allylglycinat durch Umsetzung mit 
[(OC)3Re(CH3CN)3] + dreizlhnig an das Kation Re(C0): 
zu binden, wurde der Komplex (H3CCN)(OC)3Re - NH2- 
CH(CH2CH = CH2)C02 (9) rnit N,O-Koordination isoliert. 
Histidinat koordiniert dagegen dreizahnig an Re(C0): und 
Mn(CO),' 5,21). Das Intensitatsverhaltnis der beiden CO- 
Banden im IR-Spektrum spricht fiirfac-Anordnung der drei 
CO-Liganden (pseudo-C3J in 9. 

Strukturen von 3c und 6 im Kristall 

Die Konfigurdtion von 6 im gemessenen Kristdll ist 
RMS,cR,c (Abb. 2, Tab. 8). Vergleicht man die Bindungs- 
winkel und -1angen im IrNH2C(H)(CH2CH = CH2)C02-Ring 
von 6 rnit anderen Chelatkomplexen des Typs Cp*(Cl)- 
&NH2 - CHR - CO, 334b) fallen keine bemerkenswerten Un- 
terschiede auf. Die Koordination der Doppelbindung ist ver- 
glelchbar mit der in Cp*(Cl)frNH2 - CH(C02CH3) - CH2 - 
C = CH2 'I. In 3c steht die Aminogruppe trans zum Phos- 
phan-Liganden (Abb. 1, Tab. 7). Offensichtlich fiihrt der 
starke trans-Effekt der Trialkylphosphangruppe dazu, da8 
bei der Bildung von 3c die gegeniiber der Carboxylatgruppe 
starker nucleophile Aminogruppe trans zum Phosphoratom 

C16 

C23 

C24 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3e im Kristall. Die Schwingungsellip- 
soide entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Die Schwingungsellip- 
soide entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

eintritt. trans-Stellung von Phosphan- und N-Donorligan- 
den wurde z.B. auch in den Produkten der Reaktion von 
chloroverbriickten Komplexen PR,(Cl)M(p-C1),M(Cl)PR3 
rnit Thioglycinat2') und dem Indigo-AnionZ4) beobachtet. 
Die Bindungslangen und -winkel von 3c liegen im zu er- 
wartenden Bereich. Verbindung 3c kristallisiert als Enan- 
tiomerenpaar RolCSyC und SaCRyC (~-Diastereoisomer*~)). 

C-Vinylglycinato-(N,O)-Komplexe von Rhodium(II1) und 
Iridium(Il1) 

Vinylglycin, das nach verschiedenen Methoden zugang- 
lich i ~ t ~ ~ . ~ ~ ~ ,  wurde unseres Wissens bisher noch nicht als 
Ligand eingesetzt. Diese 0,y-ungesBttigte a-Aminosaure 
wurde in Pilzen gefunden,') und war Objekt zahlreicher bio- 
chemischer Studien 29! Vinylglycin ist nur als Hydrochlorid 
bestindig; dessen Anion wandelt sich rasch in das stabilere 
a,fLungesattigte Aminosaure-Anion (Dehydroalaninat) um. 
Durch Metallkoordination an das b e ~ i h r t e ~ , ~ ~ , ~ )  Cp*MCl- 
Fragment (M = Rh, Ir) laat sich Vinylglycinat ,,stabilisie- 
ren". Die Bildung der Komplexe 10a,b aus Cp*(Cl)M(p- 
C12)M(Cl)Cp* und Vinylglycinat erfolgt offensichtlich ra- 
scher als dessen Isomerisierung, die anhand der spektro- 
skopischen Daten von 10 ausgeschlossen werden kann. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
rnischen Industrie sowie der Degussa AG,  Wolfgang, gilt unser herz- 
licher Dank fur groBziigige Forderung. Herrn Th. Hauck und Herrn 
M .  Trummer danken wir fur experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Allc Versuche wurden unter N2-Schutz und rnit absoluten Lo- 

sungsmitteln ausgefiihrt. Die Substamen wurden im olpumpcn- 
vakuum getrocknet. - IR: Perkin-Elmer 325. - NMR: Jeol GSX 
270, Jeol FX 90 Q und Bruker WP 200; die 'H- und "C-NMR- 
Signale wurden gegen Solvens als internen Standard gemessen. 

(N-Allylglycin-methy1ester)dichloro (tri-n-buty1phosphan)platin- 
(II) (1): Zu einer Losung von 340 mg (0.36 mmol) Pt2C14(PnB~3)217) 
und 11 1.5 mg (0.73 mmol) Allylglycin-methylester-hydrochlorid in 
14 ml THF werden langsam 138.3 pl(0.73 mmol) N(nPr), in wenig 
THF getropft. Es wird 1/2 h bei Raumtemp. geriihrt und dann das 
Losungsmittel i.Vak. entfernt. Beim Versetzen mit ca. 20 ml Ether 
geht das Produkt in Losung, und Tripropylammoniumchlorid fillt 
als farbloses Pulver aus und kann abgetrennt werden. Nun wird 
der Ether i.Vak. entfernt und das Produkt aus dem Ruckstand, der 
noch etwas unerwunschtes HN(nPr)3C1 enthat, rnit Pentan extra- 
hiert. Nach Entfernen des Pentans i.Vak. fallt der Komplex als 
gelbes 01 an, das in der Kalte langsam kristallisiert. 

Allgernrine Darstellungsmethodr f i r  die (Allylglycinester-N,?I)- 
chloro(tri-n-butylphosphun)platin(II)- und -pal l~ ium(II) - te t ra~uo-  
rohorate (2a-e): 298 mg (0.5 mmol) Pt-Komplex 1 (fur 2e ent- 
sprechende Menge Pd-Komplex) und 97 mg (0.5 mmol) AgBF4 wer- 
den 14 h unter Licht- und FeuchtigkeitsausschluB in 10 ml THF 
geriihrt. Entstandenes AgCl wird abzentrifugiert und das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt. Das olige Produkt wird durch Versetzen rnit 
Ether als farbloses Pulver erhalten. Analysendaten enthalt Tab. 6. 

Allgerneine DarstellungsvorschrYt fur die Verhindungen 3 a  -g: 
Man lost getrennt 0.5 mmol Nucleophil (am NaH und Malonester- 
Derivat in THF) und 0.5 mmol Pt-Komplex 2a oder b in jeweils 
5 ml THF. Nun kuhlt man beide Losungen unter N2 auf -78°C 
ab. Falls eine der beiden Komponenten ausfallt, mussen ca. 2 ml 
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Tab. 6. Analyscndaten von 1-3 

Summenformel Analyse 1%) Ber. Ausb. Schmp. 
Gef. % 1 0 1  

1 CisH~sClzN0iPPt C 36.19 H 6.41 N 2.37 74 01 
(597.1) C 35.71 H 6.71 N 2.33 

la CisHa8BClFdNO2PPt C 33.32 H 5.90 N 2.16 74 98-100 
646.1) C 34.29 H 6.38 N 2.25 

2b CizhaBClFaNOzPPt 
(564.7 1 

C 25.53 
C 25.87 

H 4.64 N 2.48 70 
H 4.71 N 2.51 

105-108 

2c C L I H S O B C ~ F I N O ~ P P ~  C 28.34 H 5.06 N 2.36 65 90-93 
1592.7) C 27.75 H 4.93 N 2.53 

2d C Z O H ~ ~ B C ~ F I N O Z P P ~  C 35.48 H 6.25 N 2.07 73 88-91 
(676.9) C 34.82 H 6.21 N 2.16 

2e CI B HZ B B C l F I  NO2 PPd 
1560.21 

3a Cz I Ha P ClNOs PPt 
(721.2) 

3b C2 I Ha i ClNOs PPt 
1691.2) 

3c Cz 6 HI L ClNOs PPt 
(735.21 

36 CJ L HJ 3 ClN06 PPt 
(797.3) 

3e Cz 3 HI 3 ClNOs PPt 
1693.2) 

3f Cz z HI 1 ClNz 01 PPt 
1660.1) 

39 CI 9 HJ I ClN06 PPt 
(637.01 

C 38.60 
c 37.21 

C 41.64 
C 41.89 

C 41.71 
C 40.98 

C 42.48 
C 41.65 

C 46.70 
C 45.88 

C 39.86 
c 39.77 
C 40.03 
C 41.17 

C 35.82 
c 35.45 

H 6.84 N 2.50 50 
H 6.88 N 2.63 

H 6.85 N 1.94 55 
H 7.21 N 1.98 

H 6.85 N 2.03 70 
H 6.90 N 2.19 

H 6.99 N 1.91 66 
H 1.10 N 1.53 

H 6.70 N 1.76 73 
ii 6.81 N 1.27 

H 6 . 5 4  N 2.02 75 
H 6.70 N 1.78 

H 6.41 N 4.24 60 
H 7.40 N 3.99 

H 5.85 N 2.20 68 
H 6.14 N 2.39 

90-93 

80-85 

92-97 

95-100 

85-90 

108-115 

01 

100-105 

3h CzzHaaClN20zPPt C 41.57 H 7.63 N 4.42 21 01 
(634.21 C 42.34 H 7.45 N 4.21 

DMEU (1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon) als Cosolvens zugesetzt 
werden. Man vereinigt beide Losungen und erwarmt langsam auf 
Raumtemp. Ausgefallenes NaBF4 wird abzentrifugiert. Zur Losung 
werden jetzt jcweils 25 ml Ether und 25 ml Wasser gegeben, und 
cs wird kurz geruhrt. Die Ethcrphase wird erst mit Wasser gewa- 
schen und anschlieljend mit MgS04 getrocknet. Nun wird der Ether 
i.Vak. entfernt und das verbleibendc 01 in Pentan gcriihrt. Dabei 
fallcn die meisten Verbindungen als farblose Pulver an. 

'H-NMR von 3d (CDCI,): Es ist auffillig, dal3 die beiden Me- 
thylenprotoncn-Signale im Fiinfring stark getrennt bei 6 = 2.2 und 
2.9 erscheinen. Mit Hilfe eines zweidimensionalen COSY-Spek- 
trums zeigte sich, daB nur das Wasserstoff-Atom 6a-H bei 6 = 2.9 
mit dem Wasserstoff-Atom 5-H koppelt. Da die Kopplungskon- 
stante nach dcr Karplus-Gleichung bei einem Diederwinkel von 0" 
am grol3ten ist, kann man annehmen, daB Proton 6a-H in cis- 
Stellung zum Proton 5-H am Fiinfring sitzt. Daraus ergibt sich 
folgende Zuordnung: 6 = 0.8 (s, I-H), 1.1-1.3 (m, 2-H), 1.1-1.6 
(m, 3-H), 1.5 (m, 4-H), 1.8 (m, 5-H), 2.2 (m, 6b-H), 2.9 (m, 6a-H), 3.7 
(s, 7-H), 3.9 (m, 8-H), 4.2 (m, 9-H), 7.2-7.4 (m, 10-H). 

cr-[4,4-Bis(rtho,~ycaubony6)-4-phenylbutyl~g6ycin-methylester-hy- 
drochlorid (4): Durch einc Losung von 392 mg (0.50 mmol) Komplex 

3d in 7 ml Benzol wird 15 min HC1-Gas geleitet. Dabei verfarbt 
sich die Losung gelblich. Es wird 3 h bei Raumtemp. gcriihrt, dann 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Nun lost man den Ruckstand 
wieder in MeOH auf, gibt 225 mg (5  mmol) KCN zu, erhitzt 1 h 
unter RiickfluB und trennt ungelostes Salz ab. Die Losung wird 
nun mit Ether extrahiert, und anschlieBend werden die vereinigten 
Extrakte mit MeOH/HCI verriihrt. Nach Entfcrnen des Losungs- 
mittels i.Vak. wird das Aminosaurecster-hydrochlorid noch mit 
Ether gewaschen. Ausb. 106 mg (52%), farblose Kristalle, Zers.-P. 
93°C. - IR (Nujol/Hostaflon): P = 3400 cm-' (N-H), 1740 (ss, 
vC=O), 1600 (6N-H). - I3C-NMR (D3COD): 6 = 171.85,170.72 
(C=O), 138.23, 129.21, 129.12, 128.64 (ChHS), 69.75 (a-C), 62.77 
(O-CH2CH3), 53.69 (C-C6Hs), 53.58 (OCH3), 36.37, 31.69, 21.61 
(-[CH,]3-), 14.29 (CH,). 

Cl9H28C1NO6 (401.9) Ber. C 56.78 H 7.02 N 3.49 
Gef. C 57.00 H 7.69 N 3.53 

( DL-C- Allylglycinato- N,O,q'-C = C )  (~.~-pentamethylcyclopento- 
dieny1)iridiurn (III) (6): 120 mg (0.25 mmol) (~,~-C-A~lylglycinato- 
N,O)chloro(~s-pentamethylcyclopentadienyl)iridium(lll) (5)') wer- 
den in 7 ml Dichlormethan gclost. Nun gibt man hierzu unter 
Licht- und FcuchtigkeitsausschluO 49 mg (0.25 mmol) Silbertetra- 
lluoroborat und liBt 1 h riihrcn. Dam wird von ausgefallenem 
AgCl abzentrifugiert und die gelbe Losung rasch in Ether getropft. 
Dabei fallt 6 als Rohprodukt aus. - 'H-NMR (CDCl,/[D,]- 
MeOH): 6 = 4.7 und 5.6 (br, =CHI), 4.4 und 6.1 (br., =CH-), 
3.6 (br., a-CH), 2.7 (br., CH?), 1.68, 1.63, 1.75 [C,(CH&, rel. Inten- 
sitaten 2:4: 51. - I3C-NMR (CDCI3/[D4]MeOH): 6 = 97.91 und 
98.46 [Cj(CH&, rel. Intensitaten 2: 51, 8.32 und 8.27 [CS(CH3)s, rel. 
Intensitiiten 2:5]. Das Rohprodukt wird nun wieder in Ethanol 
gelost und die Losung mit Hexan iiberschichtet, wobei 6 langsam 
und vollstiindig auskristallisiert. Ausb. 205.6 mg (79%), gelbe Kri- 
stalk, Zers. 205-2210°C. - 'H-NMR (CDC13/[D4]MeOH): 6 = 
4.8 (br, =CH2), 4.4 (br, =CH -), 3.6 (br, a-C-H), 2.6 (br, CH,), 1.54 

rclative Intensitaten 5:4], 8.55 [C,(CH,),], 82.2, 82.5 (CH =), 69.1, 
69.3 (CH,=). - IR (Nujol/Hostallon): P = 3260 cm-'  (m, N-H), 
1650 (SS, VC = 0), 1590 (NH), 1050 (ss, BFJ. 

[Cs(CH&]. - I3C-NMR: 6 = 182.34 (CEO), 96.4,96.27 [Cs(CHJ,, 

C15H23BF41rN02 (528.4) Ber. C 34.10 H 4.39 N 2.65 
Get C 34.58 H 4.65 N 2.69 

Umsetzung von (D.L-C-Allylg~ycinato-N,O)chloro(y'-pentame- 
thylcyclopentadienyl)rhodiuvi(III) (7) writ AgBF, zu Verbindung 8: 
200 mg (0.49 mmol) 7') werden in 10 ml Dichlormethan gelost. Nun 
gibt man 96 mg (0.49 mmol) AgBF4 untcr Licht- und Feuchtig- 
keitsausschluB hinzu. Nach 1 h zentrifugiert man ein gelbes Ge- 
misch am AgCl und Produkt ab. Das Produkt kann mit MeOH 
herausgelost werden. Tropft man die Losung in Ether, so fallt 8 
Bus. Ausb. 198 mg(77%), orangefarbenes Pulvcr, Zers. 180- 185 'C. 
- 'H-NMR ([DTIDMF): 6 = 5.2 (br, =CH2), 5.8 (br, =CH-), 
3.3 (br, a-CH), 2.4 (m, CHI), 1.87 und 1.74 [C5(CH3),, relative In- 
tensitaten 36:100]. - 13C-NMR ([D,]DMF): 6 = 180.23 (C=O), 
57.67 und 57.55 (a-C, relative Intensitaten 2 ;  l), 38.25 und 38.1 5 
(CH2, rel. Intensitaten 3/2), 118.34 und 116.55 (CH =, rel. Int. 3: 2), 
135.46 und 133.73 (=CH2, rel. Int. 1:1), 94.7, 94.52, 94.39, 94.21, 
94.10 [C,(CH,),], 8.36 und 8.58 [CS(CH3)5, rel. Int. 1:2]. - 1R 
(Nujol/Hostaflon): 0 = 3280 cm-', 3320(s, N-H), 1580 (ss, C=O), 
1050 (br, ss, BF4). 

CiSH23BF4N02Rh. 1/3 AgCl (522.0) 
Ber. C 37.06 H 4.77 N 2.88 
Gcf. C 37.10 H 4.72 N 2.83 

(Acetonitrill (a,L-C-allylglycinuti)-N.O) tricarbonylrhenium(I) 
(9): 0.30 mmol (160 mg), [(CH3CN)3Re(CO)3]+PFh '"I wcrden in 
7 ml Methanol suspendiert und dazu unter Ruhren 0.3 mmol 

Chcm. Ber. 124 (1991) 1065- 1073 



Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, LVIII 1071 

Tab. 7. Ausgewlhlte Bindungslangen [pm] und -winkel r] in 3c 

(36 mg) Kalium-tert-butylat gegeben. Unter Eiskuhlung wird nun 
Ether zugetropft. Nach Abzentrifugieren von ausgefallenem KPF6 
wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der olige Ruckstand in 
Pcntan geruhrt. Nach Abkiihlen auf -78 'C verfestigt sich dieser 
und wird im Hochvak. getrocknet. Hellbraunes Pulver, Ausb. 
(74%), Schmp. 154°C. - 'H-NMR (CD,OD): 6 = 4.5 (m, b, 
C=CH), 5.0 ( =CH2), 2.4 (m, CH2), 2.15 (s, CH3). - IR (KBr): 3 = 

1630 (s, C = 0). 
3400 CIT-', 3320, 3210 w (NH,), 2390 (CN), 2010 S, 1885 (SS,  CO), 

ClOH,,N2OsRe (425.4) Ber. C 28.23 H 2.61 N 6.59 
Gef. C 29.15 H 3.48 N 6.39 

Chloro f qs-pentamethylcyclopentadienyl) (L-C-vinylglycinato- 
N,O)rhodiumjIII) . 0.5 CHZC12 (loa): 138 mg (1.0 mmol) L-C-Vi- 
nylglycin-hydrochlorid26' und 238 mg (2.0 mmol) Kalium-tert-bu- 
tylat werden in 3 ml Methanol gelost. 308 mg (0.5 mmol) 
Cp*CIRh(p-CI),RhCICp* 3') werden in 7 ml Dichlormethan gelost 
und rasch unter Riihren mit obiger Losung vereinigt. Nach 0.5 h 
wird von ausgefallenem KCI abzentrifugiert. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand in wenig Dichlormcthan auf- 
genommen und die Losung mit Hexan uberschichtet. Langsam kri- 
stallisiert das orangefarbene Produkt aus. Ausb. 165 mg (40%), 
Schmp. 170-175°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.1 (m, =CH), 
5.3-5.1 (m, =CH2), 4.0 (br, u-CH), 1.71 und 1.69 (43:57, s, cp- 
CH?). - "C-NMR (CDC13): 6 = 178.17, 178.15 (C=O), 137.27, 
136.31 (CH=), 117.8, 117.3 (=CH,), 93.23, 93.17 (C,Me5), 59.80, 
59.20 (a-CH), 9.21 (cp-CH,). - IR (Nujol/Hostaflon): 3 = 3200 
cm ', 3100 (br, NH2), 1630 (s, C=O). 

C14H21CINORh' 0.5CH2Clz (414.1) 
Ber. C 42.05 H 5.35 N 3.38 
Gef. C 42.49 H 5.53 N 4.19 

C hloro( y5-pentamethylcyclopentadienyl) (L-C-vinylglycinato- 
N,O)iridium(ZIIj CH,Cl, (lob): Darstellung analog zu 10a. Ausb. 
245 mg (45%), Schmp. 180-185°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 6.1 
(m, =CH), 5.4-5.2 (m, =CH2), 3.7 (m, a(-CH), 1.71, 1.69 (47:53, s, 
CP-CH~). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 179.8 (C=O), 98.0, 97.8 

(C,Me5), 9.27, 9.56 (cp-CH3). - IR (Nujol, Hostaflon): 3 = 
3200 cm-', 3110 (br, NH2), 1640 (ss, C=O). 

C14H21C11rN02. CHzClz (545.55) 
Ber. C 32.05 H 4.24 N 2.56 
Gef. C 32.50 H 4.51 N 3.06 

Kristallstrukturbestimmuny von 3 ~ ~ ~ ' :  3c wurde aus Ether durch 
langsames Eindiffundieren von Hexan kristallisiert. Kristalldaten: 
GroDe des Kristalls 0.4 x 0.1 x 0.1 mm, C ~ & I C I N O ~ P P ~ ,  M = 
735.19 g/mol, Raumgruppe Pi, a = 1152.7(6), b = 1240.4(5), c = 

1253.2(7) pm, N = 104.10(4), p = 98.93(4), y = 103.35(4)", V = 

1.688(1) nm3, 2 = 2, Q ~ ~ ~ .  = 1.446 g . cmP3, p(Mo-K,) = 4.35 mm '. 
- Datensammlung und Auswertung: Nicolet-R3-Diffraktometer, 
MeDtemperatur 25 "C, o-Scan, 20-Bereich 4- 50", Scangeschwin- 
digkeit 4- 30"/min (Minimum bei I < 300, Maximum bei I > 4000 
counts/s), 9471 Reflexe gemessen, zu 5666 unabhangigen gemittelt, 
davon 4202 beobachtet [Z > 2 o(l)], cmpirische Absorptionskor- 
rektur anhand von 11 Messungen im $-Scan (min. relative Trans- 

Tab. 8. Atomkoordinaten ( x.?04) und isotrope thermische Para- 
meter (pm' . lo-') von 3c (* Aquivalente isotrope U berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen U-Tensors) 

X Y 2 U 
P t ( 1 )  4 9 7 ( 1 )  1 3 4 2 ( 1 )  2 2 9 7 ( 1 )  52(  1)* 

-829( 2 )  
- 4 2 8 ( 2 )  

- 1 1 5 3 ( 9 )  
-1842( 1 0 )  
-2448(  1 2 )  
-3228(  1 4 )  
- 1 6 4 0 ( 9 )  
-2660( 1 0 )  
-3713( 1 3 )  
-4314( 1 6 )  

5 1 5 ( 9 )  
1521(11)  
2500(  1 6 )  
3493(  1 7 )  
1 4 5 2 ( 6 )  
2 4 1 6 ( 7 )  
2838( 8) 
! 7 6 8 ( 7 )  
1 1 9 0 ( 7 )  
1 9 4 0 ( 8 )  
2551( 1 0 )  
2886( 8 )  
3 9 3 2 ( 6 )  
2 4 2 8 ( 6 )  
3222( 1 0 )  
3299(  1 1 )  
1 0 6 5 ( 9 )  

l b 9 7 ( 6 )  
705( 1 0 )  

1308( 1 1 )  
3399(  9 )  
3 5 3 6 ( 7 )  
4073(  6 )  
5030t 1 1  1 

1 1 4 ( 8 )  

-554( 2 )  
? 9 7 2 ( 2 )  

8 4 9 ( 9 )  
?237(  10) 

263(  11) 
6 3 1 ( 1 4 )  

2 6 2 6 ( 9 )  
1832( 10) 
2324(  1 3 )  
2741(  1 5 )  
3 0 5 7 ( 9 )  
2602(  11 ) 
3555( 15 )  
2997( 1 7 )  
810(6) 

1 7 5 2 ( 8 )  
2 5 7 0 ( 8 )  
2 8 8 1 ( 8 )  
3 7 1 0 ( 7 )  
4 9 5 4 ( 8 )  
5534(  1 0 )  
4 9 7 4 ( 8 )  
5 4 9 0 ( 7 )  
4 3 5 2 ( 6 )  
4323( 1 0 )  
5338( 1 1  ) 
5648(8)  
5 5 9 6 ( 9 )  
6 3 4 2 ( 6 )  
701 8( 10) 
7 6 0 6 ( 1 1 )  
1 2 7 1 ( 9 )  

332(  6) 
1 9 9 2 ( 6 )  

1 7 8 9 ( 2 )  
3797(  2 )  
4454(  8 )  
5469(  10) 
5 9 5 3 ( 1 1 )  
6903(  1 3 )  
3540( 9 )  
27841 1 0 )  
2599( 1 2 )  
3 6 1 9 ( 1 4 )  
4 9 0 7 (  9 )  
5301 (1 1 ) 
5973(  16)  
6338(  1 7 )  

9 0 3 ( 6 )  
7 3 6 ( 7 )  

1855( 7 )  
2 4 9 8 ( 8 )  
2 0 7 4 ( 7 )  
2 1 3 1 ( 8 )  
3295( 9 )  
1 2 7 1 ( 8 )  
1 4 6 5 ( 7 )  
2 9 2 ( 5 )  

-626(  10) 
-!072( 11) 

1 9 1 4 ( 8 )  
2 3 1 5 ( 9 )  
1293(6)  
1051 ( 1 0 )  

170(10$ 
135(8)  
13*8(8) 

-35 1 ( 7 )  
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Tab. 9. Ausgewlhlte Bindungsliingcn [pm] und -winkel [ I  in 6 

Ir (1) -0 (1) 208.5 ( 8 )  
Ir (1) -C (1) 223.4 (13) 
Ir (1)-C(15) 223.7(12) 
0 (2) -C (11) 121.7 (10) 
H (1) -H (1B) 90.3 (86) 
c (1) -c (2) 146.1 (14) 
C(13) -C (14) 152.1 (14) 
C(14) -C(15) 139.1 (15) 
C(15) -H (15B) 87.3 (90) 
Ir (1) -N(1) 210.7 (7) 

223.5 (13) 
130.0(10) 
109.3 (79) 
149.0 ( 8 )  
152.2 ( 8 )  
153.0(10) 
116.4(.87) 
135.8(88) 
120.7(80) 

0 (1) -1r (1) -N (1) 75.7 (3) 0 (2) -C (11) -C (12) 121.7 (7) 
N(l)-Ir (1) -C(14) 75.0(4) N(l)-C(lZ)-C(13) 105.8(5) 
O(1) -1r (1) -C (15) 80.1 (4) C(12) -C(13) -C (14) 109.9 (7) 
C (1) -1r (1) -C (15) 114.5 (4) Ir (1) -C (14) -H ( M A )  102.5 (35) 
Ir(l)-O(l)-C(ll) 114.5(6) C(13)-C(14)-C(15) 123.5(10) 
Ir (1) -N (1) -C (12) 102.9 (4) Ir (1) -C (15) -C (14) 71.8 (7) 
O(1) -C (11) -C (12) 114.1 (6) C (14)-C (15) -H(15B) 127.9 (64) 
N(1) -C (12) -C (11) 106.0 (4) Ir (1) -C(14) -C (15) 72.0 (6) 
C(ll)-C(lZ)-C(l3) 109.9(5) H(14A)-C(14)-C(15) 138.2(36) 
Ir(l)-C(14)-c(l3) 108.6(7) Ir(l)-C(15)-H(l5A) 110.3(36) 
N(l)-Ir (1)-C(15) 106.2(4) Ir (l)-C(l5)-H(l5B) 108.7 (66) 
C(14)-Ir (l)-C(15) 36.2(4) H(15A)-C(15) -H(15B) 97.8 (75) 
O(l)-C(ll)-O(Z) 124.2(8) 

Tab. 10. Atomkoordinatcn.( x 10') und isotropc thermischc Para- 
meter [pm' . 10-'] von 6. Aquivalente isotrope U bercchnet als ein 

Drittcl der Spur des orthogonalen U,, -Tensors 

8815 (5) 
9232 (6) 
8964(5) 
7984(6) 
7745 (6) 
8837(7) 
9764(7) 

1%: ::; 
11616(5) 
12353(5) 
11709(7) 
21338 (6) 
5301 (7) 
4609(5) 
6176(5) 

8086 
7071 
6977 
8179 
9710 
8489 
6202 
6026 
10034 
10026 
9044 
7991 
7436 
7787 
6942 
7484 

4906(8) 8620(5) 957(14) 2 2 2 ( 8 )  F(3) 
F(4) 5705(9) 7929(14) -464(9) 230(7) 

mission 0.277). - Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung mit 
dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und Fourier-Recy- 
cling, 190 Parameter verfeinert, H-Atome geometrisch positioniert, 
R = 0.0513, R, = 0.0501 [w = l/(02(F) + 0.0005 . F2)], maximale 
Restelektronendichte 0.81 x e . pm-'. Weitere Daten: Tab. 
7 und 8. 

Kristallstrukturbestimmung von 6"): 6 wurde aus Ethanol durch 
langsames Eindiffundieren von Hexan kristallisiert. Kristalldaten: 
[Ir02NC1SH23] ' BFi , M = 528.4 g/mol, monoklin, Raumgruppe 
Cc (Nr. 9), a = 1261.8(3), b = 1219.5(4), c = 1145.5(3) pm, fl = 

91.44(2)", V = 1.7621 nm3, Z = 4, = 75.9 cm-', eber = 1.992 
g . ~ m - ~ .  - Datensammlung an einem 27 x 30 x 53 mm groDen 
Kristall (Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Meljtemperatur 
25"C,o-Scan, 4 l  < 2 0  < 46", Scan-Breite 0.90 + 0.349 tan@, + h, 
+ k ,  + I ,  2584 Reflexe gemessen, 2451 unabhangig, 2439 mit I 
> 20(1), max. Meljzeit 60 s, empirische Absorptionskorrektur (mi- 
nimale/maximale Transmission 0.709/0.995). - Losung: SHELXS- 
86, Verfeinerung: SHELXTL-PLUS, alle Nichtwasserstoffatome 

I. Zahn, K. Polborn, B. Wagner, W. Beck 

anisotrop, alle H-Atome des Aminosaurerestes in der Differenz- 
Fourier-Analyse gefundcn und ,,reitend" verfeinert (U fixiert auf 
0.08), alle H-Atomc des Cp*-Ringes in berechneten Positionen ,,rei- 
tend", U = 0.08 fixiert. 215 Parameter, R = 0.0146, R, = 0.0136, 
w = l/02(E), max. Restelektronendichte 0.82-0.91 x e . 
pm-3. Das Enantiomer mit Sl,R,S.,c-Konfiguration kann auf 
Grund der Werte R = 0.0356 und R, = 0.0480 ausgeschlossen 
werden. Weitere Daten: Tab. 9 und 10. 

CAS- Registry-Nummern 

1 : 132204-70-7 / 2a (Isomer 1): 132204-72-9 / 2a (Isomer 2): 132295- 
61-5 / 2b (Isomer 1): 132204-74-1 / 2b (Isomcr 2): 132295-63-7 / 2c 
(Tsomer 1) :  132204-76-3 / 2e (Isomer 2): 132295-65-9 / 2d (Isomer 
1): 132204-78-5 / 2d (Isomer 2): 132338-96-6 / 2e (Isomer 1): 
132232-92-9 / 2e (Isomer 2): 132338-98-8 / 3a: 132204-79-6 / 3b 
(Isomcr 1): 132228-99-9 / 3b (Isomcr 2): 132204-80-9 / 3c: 132204- 
81-0 / 3d: 132204-82-1 / 3e: 132204-83-2 / 3f (Isomer 1): 132204- 
84-3 / 3f (Isomer 2): 132295-66-0 / 3f (Isomcr 3): 132295-67-1 / 3f 
(Isomer 4): 132295-68-2 / 3g: 132204-85-4 / 3h: 132232-93-0 ,' 4: 
132204-69-4 / 5a: 131487-77-9 /5b: 131428-98-3 / 6: 132204-87-6 / 
7 (Isomer 1): 131487-76-8 17 (Isomer 2): 131428-97-2 / 8: 132232- 
95-2 / 9: 132204-88-7 / 1Oa (Isomer 1 ) :  132204-89-8 / 10a (Isomer 
2): 132295-69-3 / 10b (Isomer 1): 132204-90-1 / 10b (Isomer 2): 
132339-00-5 / H2C(C02Et)2: 105-53-3 / H2C(C02Et)(CO)CH3: 141- 
97-9 ,' H,CCH(CO,Et),. 609-08-5 / PhCH(CO2Et)Z: 83-13-6 ,' 
H2C(CN)(COzCH3): 105-34-0 / HNEt2: 109-89-7 / H2C(CO&H,)>: 
108-59-8 / P ~ ~ C I ~ ( P ~ B U J ~ .  15670-38-9 / [(CH,CN),Rc(CO)?]' PF, : 
66610-18-2 / Cu*C1Rh(u-Cl)7RhC1Cu*: 12354-85-7 / DIAllvlelvcin- 
methylester-hyhrochlorid : 11 5289-<5-9 ,' DL- Allylglycin-eth~ester : 
1 32204-68-3 / L-C-Vinylglycin-hydrochlorid : 75266-38-5 
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