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Metal Complexes Containing Biologically Important Ligands, LXXXI[oI. - Synthesis and Crystal Structure of Rhodium(1) 
Chelates with a-Amino CarboxylatesIOl 

The a-amino carboxylate complexes (Ph,P)(OC)- AgBF4 and characterized by X-ray diffraction. In the crystal 
C(H)(R)C& (R = Me, CHzPh = 1, 2) were prepared from the complexes form chains by hydrogen bridges between 
Rh(Cl)(CO)(PPh,)2 and H,NC(H)(R)CO, in the presence of amino and carboxylate groups of adjacent molecules. 

Synthese und Reaktivitat von metallorganischen Komplexen rnit 
a-Aminosauren oder Peptiden wurden in den letzten Jahren inten- 
siv untersucht. Solche Verbindungen besitzen potentielle Anwen- 
dungen als chirale Kataly~atored~], als Cyto~tatica[~l sowie als 
Markierungsreagentien in der Biochemie[5]; an Halbsandwich- 
Komplexen der Elemente Ru(II), Rh(1II) und IR(II1) koiinten se- 
quenzspezifische Peptidsynthesen durchgefuhrt werden161. Im Ge- 
gensatz zu der gut untersuchten Chemie von Cyclopentadienyl- 
Rh(II1)-Komplexen rnit a-Aminosauren oder PeptidenL7I ist uber 
Rh(1)-Verbindungen rnit diesen Liganden relativ wenig bekanntL8I. 
Carbonylkomplexe des Typs (OC)2khH2NCHRC62 wurden erst- 
mals von Singh beschrieben[8"]. Spater konnte Mark6Lsb] jedoch 
nachweisen, daD es sich bei diesen vermutlich oligomeren Verbin- 
dungen um HCI-Addukte handelt. In der gleichen ArbeitIsb] stellt 
Mark6 Synthesewege fur Verbindungen des Typs (COD)- 
-, und (OC)2khH2NCHRC62 vor. Von uns wurde die 
Struktur von (OC)2Rh(aziridin-2-carboxylat) durch Rontgenstruk- 
turanalyse gesichertL8fl. Durch Addition von Triphenylphosphan 
bzw. -arsan an ,,(OC)2khH2NCHRC62"-Komplexe wurden gelbe 
Verbindungen mit der Summenformel ( P h , E ) 2 ( 0 C ) m  
m2 (E = P, As) erhalten[sc~"l. Wir beschreiben im folgenden 
die Synthese und die Struktur von zwei Rh(1)-a-Aminocarboxylat- 
Komplexen der allgemeinen Formel (Ph3P)(OC)khH2NCHRC62. 

Ergebnisse und Diskussion 

Als Ausgangskomplex fur die Komplexe 1 und 2 wurde 
Rh(CI)(CO)(PPh,), eingesetzt. Der Chloro-Ligand kann bei dieser 
Verbindung leicht durch andere monoanionische Liganden wie z. B. 
Fluorid ersetzt werdenr']. Bei der Reaktion rnit Silbersalzen 
schwach koordinierender Anionen entstehen kationische Komplexe 
der Formel [Rh(CO)(Solv)(PPh,),]X (X = BF,; C10, u. a.)[lo]. Fur 
die Darstellung der Komplexe 1 und 2 wurde eine solche Aktivie- 
rung (AgBFJAcetonitril) durchgefuhrt. 

Fur die erfolgreiche Durchfuhrung der gezeigten Reaktionsse- 
quenz ist es entscheidend, daR zwei Aquivalente AgBF4 verwendet 
werden. Mit einem Aquivalent AgBF4 erhalt man lediglich Pro- 

[O] Part LXXX: Ref.[']. 

duktgemische. Das uberschussige AgBF4 wirkt hier als PPh?-Ab- 
straktionsmittel["I. Die Verwendung von Acetonitril als Losungs- 
mittel ist in zweifacher Hinsicht gunstig: Zum einen wird zunachst 
der kationische Rhodium-Komplex stabilisiert[l"l, zum anderen 
sind die Verbindungen 1 und 2 in diesem Losungsmittel relativ 
schwer Ioslich und konnen durch fraktionierte Kristallisation bei 
- 30 "C selektiv abgetrennt werden. Der hier beschriebene Synthe- 
seweg wurde auch rnit Ir(CI)(CO)(PPh,), durchgefuhrt. Obwohl ein 
zu 2 homologer Ir(1)-Komplex spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den konnte[l2I, erwies sich die Aufarbeitung als problematisch: eine 
quantitative Abtrennung der Nebenprodukte gelang nicht. 

1. 2A@F@3CCN 
2. Aminoslurcsnion 

- "Ag(P&)BF4" Ph3 OC' dM\o /?XHR RhCI(CO)(PPh3)2 
-AgCl. -BF4- 

I R  
I $Ph 

1 
2 

In den 1R-Spektren von 1 und 2 findet man neben den fur N O -  
Chelate typischen Banden"] eine starke v(C0)-Absorption bei 1970 
cm-l. Alle NMR-Spektren ('H-, I3C- und ,lP-NMR) zeigen ledig- 
lich einen einfachen Signalsatz. Dies belegt, daD keine cis-truns- 
Isomerie auftritt. Die fur 1 und 2 gezeigte Geometrie - die Koordi- 
nation um das Rhodium-Atom quadratisch-planar, die Carbonyl- 
gruppe frans-standig zu der Carboxylatgruppe - konnte fur beide 
Komplexe durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden. 

Die oxidative Addition von H2 an Ir(Cl)(CO)(PPh,), erfolgt 
rasch und ist thermodynamisch sehr giin~tig['~I. Eine vergleichbare 
Reaktion wird bei Rh(Cl)(C0)(PPh3), (im Gegensatz zu 
Rh(CI)(PPh,),!) unter Normalbedingungen nicht beobachtet. Ver- 
wendet man para-angereicherten Wasserstoff, so lassen sich bei 3 
bar Additionsprodukte NMR-spektroskopisch nachwei~en['~]. Im 
Hinblick auf eine mogliche Verwendung als Hydrierungskatalysa- 
tor wurde untersucht, ob die hier vorgestellten a-Aminocarboxylat- 
Komplexe mit H2 reagieren. Hierzu wurden 'H-NMR-Spektren ei- 
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ner mit H2 (1 bar) gesattigten CD2C12-Losung von I bei verschiede- 
nen Temperature11 aufgenommen. Hydridkomplexe sollten selbst in 

sein. Der Zusatz von H2 fuhrt aber weder bei Raumtemperatur 

Abb. 2. Intermolekulare H-Bruckenbindungen zwischen den L-Ala- 
ninato-Rh(1)-Komplexen in1 Kristall. Die Arylgruppen der PPh,- 

dungsabstande [pm] der uber H-Brucken verbundenen N- und 0- 
A ~ ~ ~ ~ :  N4-05 293, 0l l -N2 288, 0 5 ~ ~ 1  293, Os-N1 290, 

geringen M~~~~~ durch signale im Hochfeldbereich detektierbar Liganden sind aus Grunden der Ubersicht nicht abgebildet. Bin- 

noch bei -80°C zu einer Veranderung des Spektrums. N3-02 289 

Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2 
Fur die Strukturanalyse geeignete Kristalle von 1 wurden durch 

Uberschichten einer Dichlormethan-Losung rnit Pentan erhalten. 
die Elementarzelle ist mit vier unabhingigen Molekiilen besetzt. 
Das Rhodium-Atom 1st quadratisch-planar von einem Carbonyl-, 
einem Phosphan- und einem $-L-Alaninat-Liganden umgeben 
(Abb. 1 ). Die anionische Carboxylatgruppe (0-Donor) steht dabei 
truns zu dem Carbonyl-Liganden (n-Akzeptor). 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bin- 
dungsabstande [pm] und -winkel ["]; Rh-C4 176(2), Rh-N1 

96.2(7) 

21 1.2(11), Rh-Ol 203.8(11), Rh-PI 227.2(5); C4-Rh-OI 
175.5(8), C4-Rh-P1 92.6(7), 01-Rh-N1 80.1(5), C4-Rh-NI 

Der n! 0-Chelat-Funfring ist iiicht planar: Die Kohlenstoff- 
Atome CI und C2 liegen etwas uber der von NI,  0 1 ,  P1 und C4 
gebildeten Ebene. Die Phenylringe der Triphenylphosphan-Ligan- 
den sind teilweise fehlgeordnet. Die Positionen der das Rhodium- 
Atom umgebenden Atome 01 ,  N1, C4 und P1 sind jedoch ver- 
gleichsweise gut definiert. Wegen des kleineii ,,BiBwinkels" des a- 
Aminocarboxylat-Liganden betragt der 01 -Rh-NI -Winkel ledig- 
lich 80.1(5) '. Die Winkelsumme um das Rhodium-Atom betragt 
359.9", der Rh-N-Abstand 211.2(11) pm und der Rh-0-Abstand 
203.8( 11) pm. Vergleichbare Bindungsliingen und -winkel wurden 
fur (OC)2Rh(aziridin-2-carboxylat) beobachtet[*O. Im Kristall sind 
die einzelnen Rh(1)-Komplexe uber Wasserstoffbruckenbindungen 
verbunden (Abb. 2). Dabei bilden die Amin-Protonen der L-Alani- 
nat-Liganden H-Briicken zu 0-Atomen benachbarter Carboxylat- 
gruppen. Die N-0-Abstande liegen mit 288-293 pm in dem fur 
N-H-0-Brucken typischen Bereich["l. Dies fuhrt zu einer inter- 
essanten Uberstruktur im Kristall: Man findet zwei parallele, li- 
neare Ketten entlang der kristallographischen a-Achse mit zusatzli- 
chen Querverknupfungen. Alle Triphenylphosphangruppen sind in 
der Peripherie dieses Doppelstrangs plaziert und verhindern eine 
dreidimensionale Verkniipfung. 

Von dem Phenylalaninat-Komplex 2 konnten ebenfalls Kristalle 
erhalten werden (durch Ubeschichten einer Dichlormethan-Losung 
rnit Pentan). In der Elementarzelle sind zwei unabhangige Mole- 
kiile vorhanden. Die Koordination um das Rhodium-Atom ist an- 
nahernd quadratisch-planar (Abb. 3). 

Auch bei 2 findet man intermolekulare H-Bruckenbindungen 
zwischen Amin- und Carboxylatgruppen. Die Struktur im Kristall 

Abb. 3. Struktur von 2 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bin- 
dungsabstiinde [pm] und -winkel ["]; Rh-CIO 178.7(7), Rh-Nl 
21 l.5(4), Rh-01 205.5(4), Rh-P1 225.2(2); C10-Rh-01 
173.7(2), 01-Rh-N1 80.0(2), ClO-Rh-Nl 93.8(2), 

C 1 0 - R h - P 1 94.7( 2) 

0 3  

(Abb. 4) ist hier jedoch vergleichsweise einfach: Man beobachtet 
eine wellenformige, unverzweigte Kette entlang der kristallographi- 
schen b-Achse. Dabei ist ein Molekul fiber zwei H-Brucken rnit 
zwei weiteren Komplexen verkniipft. Der Abstand des N-Atoms 
zu dem benachbarten Carboxylat-0-Atom betragt 285 pm. Eine 
Ausbildung von Doppelstrangen analog zu 1 ist wegen des erhoh- 
ten sterischen Anspruchs der Benzyl-Seitenkette - verglichen mit 
den Methyl-Seitenketten bei 1 - nicht moglich. Auch bei den Kom- 
plexen [(OC)4WNH(R)CH2COO] (R = H, Me) sind nach Arbei- 
ten von Darensbourg im Kristall die Anionen uber H-Brucken zu 
einer eindimensionalen Kette verbunden['61. 
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Abb. 4. Intermolekulare H-Bruckenbindungen zwischen den L-Phe- 
nylalaninato-Rh(1)-Komplexen im Kristall. Die Aryl-Gruppen der 
PPh,-Liganden sowie die Benzylgruppen sind aus Grunden der 

Ubersicht nicht abgebildet 

6' 

Der Deutsclien Forschungsgelneirzschaft und dem Fonds der Che- 
nii,vchen Zndustrie (Doktoranden-Stipendium an K. S.) gilt unser 
herzlicher Dank fur groazugige Forderung. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefuhrt. Die verwen- 

deten Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden getrock- 
net, gereinigt und unter Argon aufbewahrt. Der Ausgangskomplex 
Rh(Cl)(CO)(PPh,), wurde nach Literaturvorschrift synthetisiert[l7I. 
Die NaOMe-Losung wurde durch Auflosen von Natrium in Me- 
thanol erhalten und deren Konzentration durch Titration be- 
stimmt. - NMR: Jeol EX-400. - IR: Perkin-Elmer 841 und Nico- 
let 520 FT. 

( ( P ~ , P ) ( O C ) ~ I I N H ~ C H ( C H . ~ ) C ~ ~ ]  ( I ) :  138 mg (0.20 mmol) 
RhC1(CO)(PPh,)2 und 78 mg (0.40 mmol) AgBF4 in 7 ml Aceto- 
nitril werden 2 h im Dunkeln geriihrt. Die gelbe Losung wird durch 
Zentrifugieren voin entstandenen Niederschlag befreit und zu einer 
Losung von 19 mg (0.21 mmol) L-Alanin und 0.21 mmol NaOMe 
in Methanol gegeben. Dann wird weitere 3.5 h unter Lichtaus- 
schlua geruhrt, zentrifugiert und die Losung i. Vak. bis zur Trockne 
eingeengt. Der Ruckstand wird in 2 ml Acetonitril aufgenommen 
und die Losung 72 h bei -30°C aufbewahrt. Der gebildete Nieder- 
schlag wird isoliert und aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert. 
Gelbe Kristalle. Ausb. 35 mg (360/0), Schmp. ab 215°C (Zers.). - 
IR (KBr): P = 3235 m (NH), 3141 m (NH), 1972 vs (CO), 1631 vs 

3H, CH,), 2.93 (m, 1 H, NH2), 3.64 (m, 2H,  NH2 u. CH), 
7.36-7.68 (m, 15H, PPh,). - 13C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 

21.57 (CH,), 52.01 (CH), 128.45 (d, ,JPc = 11 Hz, Ph), 130.55 (d, 

(CO,). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.53 (d, 35 = 7 Hz, 

4Jpc = 2 Hz, Ph), 132.38 (d, 'Jpc = 50 Hz, Ph), 134.16 (d, 'Jpc = 
12 Hz, Ph), 182.54 (COP). - ,'P-NMR (109.4 MHz, CHzC12): 6 = 

42,07 (d, IJRhp = 165 Hz). - C2ZH21N03PRh (481.3): her. C 54.90, 
H 4.40, N 2.91; gef. C 54.57, H 4.42, N 2.90. 

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zu den Rontgenstrukturanaly- 
sen von 1 und 2[lsl 

1 2 

Summenformel 
Molmasse [g mol-'1 
Kristallgr6oe [mm] 

a [A] 
b LA1 
c [A] 
B ["I 
v [A3] 
Kristallsystem 

Raumgruppe 
Z 
Dichtek, [g ~ m - ~ ]  
Diffraktometer 
P tmm-'I 
F(000) 
T [Kl 
MeBkreich ["I 
MeDverfahm 
h, k, 1 
gemessene Reflexe 
unabhgngige Reflexe 
beobachtete Reflexe 
Verfeinerung 
Parameter 
midmax. Restelek- 
tronendichte [e A-'] 
R 
wR2 
Gewichtsschema 

CaH2IN03PRh 
48 1.28 
0.55 0.23 0.15 
11.027(3) 
19.9210) 
19.98516) 
93.22(2) 
4383.2(24) 
Monoklin 
P2(1) 
8 
1.459 
Syntex R3 
0.873 
1952 
293(2) 
4.08 < 2 8  S 43.08 
o-scan 
-1  1-+11,0-+20, -20-.20 
10440 
5225 
3845 
SHELXL (Sheldrick 1993) 
922 

-0.378D.564 
0.0486 
0.0886 
w-'&2+(0.029 1 P)2 
+ 1.4262P 
mit P=(FO2+2F,2)/3 

CBHzNQPRh 
557.37 
0.5 0.5 0.3 
9.989(3) 
8.9970(10) 
28.46415) 

2558.1(9) 
Monoklin 

W11 
4 
1.447 
Syntex R3 
0.759 
1136 
293(2) 

90.06(2) 

5.72 s 2 8  s 45.10 
o-scan 
-10-4, - 9 4 ,  - 3 e 3 0  
7193 
6740 
6442 
SHE= (Sheldrick 1993) 
613 

-0.73810.697 
0.0353 
0.0928 
w~'=&~~+(O.O~OOP)~ 
mit P=(FO2+2F2)/3 

((Ph,P) ( OC) kh NH2CH jCH,Ph) C b ,  J (2): 104 mg (0.15 
mmol) RhCI(CO)(PPh,), und 58 mg (0.30 mmol) AgBF4 in 7 ml 
Acetonitril werden 2 h bei Raumtemp. im Dunkeln geruhrt. Die 
gelbe Losung wird durch Zentrifugieren vom entstandenen Nieder- 
schlag befreit und zu einer Losung von 25 mg (0.15 mmol) Phenyl- 
alanin und 0.15 mmol NaOMe in 1 ml Methanol gegeben. Dann 
wird weitere 2 h unter LichtausschluIJ geruhrt, die Losung i. Vak. 
auf 4 ml eingeengt und 48 h bei -30°C aufbewahrt. Der gebildete 
Niederschlag wird isoliert und aus Dichlormethan/Pentan umkri- 
stallisiert. Gelbe Kristdlle. Ausb. 47 mg (52%), Schmp. ah 191 "C 
(Zers.). - IR (KBr): P = 3303 cm-' m (NH), 3223 w (NH), 1969 

(m, IH,  NH), 3.06 (dd, 2J = 14, = 11 Hz, l H ,  CH2), 3.28 (m. 
1 H, NH), 3.53 (dd, ' J  = 14, 35 = 3 Hz, 1 H, CHz), 3.82 (m, 1 H, 
NH), 7.29-7.65 (m, 15H, PPh,). - 13C-NMR (100.5 MHz, 
CDCI,): 6 = 40.70 (CH,), 57.58 (CH), 127.39-136.77 (m, PPh, u. 
Ph), 181.11 (COP), CO; nicht beobachtet. - "P-NMR (109.4 

C28H25N03PRh. 1/2 CH2C12 (599.9): ber. C 57.07, H 4.36, N 2.34; 
gef. C 56.78, H 4.58, N 2.58. 

vs (CO), 1626 s (CO,). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 2.86 

MHz, CH2C12): 6 = 41.68 (d, ' J R h p  = 167 Hz). - 
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11 17- 1125, voranstehend. 
Rontgenstrukturanalyse. 
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