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Herrn Professor Rudolf Hoppe zum 80. Geburtstag gewidmet

n2-N,0-Chelate complexes LnM[NHZCH(COZ)CHZCHZCHZCHZNH3+CI*] with L-lysinate in
the protected w-ammonium form (LnM = (allyl)oRh, (2-pyridylphenyl),Ir, (p-cymene)(CI)Ru,
(CsMeg)(CNHRu, (CsMes)(CNHRh, (CsMes)(ChIr) were obtained from chloro bridged complexes.
A heterometallic lysinate bridged complex Cp*(CI)IrNH,CH(CO3)(CH2)4NH2Ir(Cl)Cp* is formed
with Cp*(CI)Ir(N,O-lysinate-HCI) and [Cp*RhCl>]».
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Einleitung

N,O-Chelat-Kupfer-Komplexe von Lysinat und Or-
nithinat [2] sowie von Glutaminat oder Asparaginat
[3] eignen sich als Schutzgruppen fiir die o.-Amino-
bzw. o-Carboxyl-Funktion um Reaktionen an der w-
NHy- bzw. 0-CO,H-Gruppe auszufiihren. Bailar [4]
und Beck et al. [5] konnten nach N,O-Koordination
von Lysinat an Cu(ll) durch Umsetzung mit Tereph-
thaloylchlorid polymere Amide aufbauen und aus die-
sen das Cu(ll)-lon mit H,S entfernen. Das verbriickte
Bis(lysinat) konnte als Ligand eingesetzt werden [5].
Altman et al. [6] fanden, dass L-Ornithin und L-Lysin
mit K,PtCls N,O-Chelatkomplexe mit den Diamino-
sduren in der Zwitter-ionischen Form bilden, die von
Lippard et al. [7] als antitumoraktiv erkannt wurden.

Die Koordination der @w-NH»-Funktion an Cu(ll)
in Lysin-haltigen Dipeptiden wurde réntgenographisch
nachgewiesen [8]. Im Zuge unserer Arbeiten tiber me-
tallorganische Verbindungen von Aminoséuren [9] be-
richten wir im folgenden Gber Reaktionen von chlor-
verbriickten Metallkomplexen mit Lysinat.

Ergebnisse und Diskussion

Wie die pKg-Werte [10] von Lysin (pKg(COOH)
= 2.16, pKa(a-NHJ) = 9.20, pKa(w-NH3) = 10.80)

zeigen, liegt das Gleichgewicht ~O,C-CH(NHJ)
(CH2)4NH2 = 702C-CH(NH2)(CH2)4NH§F auf der
rechten Seite, so dass mit Metall-lonen N,O-Chelat-5-
Ringe mit der «-NH3 -Funktion zu erwarten sind.

Die Umsetzungen von L-Lysin-hydrochlorid mit
den chloroverbriickten Komplexen [(Allyl)2RhClI];
[11], [(2-Pyridylphenyl)IrCI]» [12], [(Cymol)RuCl,],
[13], [(CeMes)RuCl2], [13] und [(CsMes)MCl], (M
= Rh, Ir) [14] wurden bei —78 °C in Methanol und
in Gegenwart der aquivalenten Menge von Natrium-
methanolat durchgefiihrt. Nach ca. 20 h wurde auf
R.T. erwérmt, wobei die Komplexe 1—6 entstanden,
die in CH30H, THF, CH,Cl,, CH3CN gut und in Di-
ethylether, n-Hexan, n-Pentan wenig I6slich sind. Da-
her konnten diese Verbindungen nach Entfernen von
Methanol und L&ésen in CH»Cl, durch Zugabe von
Diethylether gefallt werden. Die ionische Natur der
Komplexe wurde durch Leitfahigkeitsmessungen (58 —
61 cm? Q1 mol~1) in CH3OH bestatigt.

Die Zusammensetzung der Komplexe wurde neben
den CHN-Analysen durch Massenspektren gesichert,
wobei fur 1-5 die Molekdl-lonen sowie die lonen, die
durch Abspaltung des Lysin-Liganden entstehen, de-
tektiert werden konnten.

IR-Spektren: In den IR-Spektren sind neben den
vNH,-Banden bei 3200 cm~! die Absorptionen der
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Ammonium-Gruppe (vNHJ) bei 3040 cm~1 und
S6NH; bei 1500 cm~! sowie die v4CO, Bande bei
1610-1630 cm~? charakteristisch. Fir 3—6 wurden
die Metall-Cl-Absorptionen bei 270-300 cm ~* gefun-
den.

'H-NMR-Spektren: In den 'H- und ¥C-NMR-
Spektrenvon 1, 2, 3, 4 und 6 wird jeweils ein doppelter
Signalsatz beobachtet, d.h. es entstehen jeweils zwei
Diastereoisomere, wie dies bei entsprechenden Kom-
plexen von chiralen a-Aminocarboxylaten mit Allyl-
[15], Phenylpyridin- [16] und Aromaten-Liganden [9]
nachgewiesen wurde. Nur 5 zeigt in dem *H- und *C-
NMR-Spektrum einen einfachen Signalsatz (z.B. nur
ein Singulett fur die Methyl-Protonen des Cp*-Rings
bei 1.74 pm und ein Signal fir die Methyl-C-Atome).
Die Tieffeldverschiebung der Signale des o-C-Atoms
und des Carboxylat-C-Atoms in den Komplexen ge-
geniiber dem freien Lysin ist ein eindeutiger Beweis
fur die Koordination der Lysinat-Liganden.

Die Umsetzung von 6 mit [Cp*RhCl,], in CH,Cl,
und in Gegenwart von zwei Aquivalenten N(octyl) s
ergab die heterometallische, Lysinat-verbriickte Ver-
bindung 7, die spektroskopisch charakterisiert werden
konnte. Im Massenspektrum von 7 lasst sich das Mo-
lekiilion (M-H™) detektieren.

Bei der Umsetzung von 6 mit dem Z-geschiitz-
ten aktivierten Glycinester p-O,NCgH4OC(O)CH;

IrCl
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;* A HN O
E o {
% o
HZI\‘I HN O‘
Cl— NN
Rh
o o cr 7N o
NH; CI o
6 7 8

NHC(O)OCH,Ph wurde die Verbindung 8 nachgewie-
sen. Hier wirkt das Cp*Ir(Cl)-Fragment als Schutz-
gruppe fur die o.-NH»- und Carboxyl-Funktionen. Die
Verbindung 8 tritt aufgrund des zweifachen Signalsat-
zes im *H- und 3C-NMR-Spektrum erwartungsgeman
in Form von zwei Diasterecisomeren auf. Verbindung
8 konnte nicht analysenrein erhalten werden; im Mas-
senspektrum wird das Molekilion [M+H] ™ gefunden.

Experimenteller Tell

Die Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturanga-
ben [11-15] hergestellt.

ynthese von [(CzHs )2 (n2-N,0-lysinato)Rh] - HCI (1)

In 15 ml Methanol werden 88,2 mg (0.2 mmol)
[(C3H5)2RNCI], geldst und auf —78 °C abgekiihlt. Dazu gibt
man langsam unter Rihren eine ebenfalls auf —78 °C ge-
kiihlte Suspension von 73.1 mg (0.4 mmol) L-Lysin - HCI,
versetzt mit einer 4quimolaren Menge (0.4 mmol) von NaO-
Me in 15 ml Methanol. Die Reaktionsmischung l&sst man
innerhalb von 18 h auf R.T. kommen. Man erhalt eine kla-
re, hellgelbe Loésung. Nun werden die Loésungsmittel voll-
standig im Vakuum entfernt, der hellgelbe Riickstand mit ca.
15 ml Dichlormethan versetzt und das unlésliche NaCl mit
Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt. Die klare, hellgelbe tiber-
stehende Ldsung wird abpipettiert und das Produkt mit ca.
20 ml Diethylether ausgefallt. Der erhaltene hellgelbe Fest-
stoff wird abgetrennt und 3 d bei ca. 65 °C am OV getrock-
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net. — 1H-NMR (399.8 MHz, CD30D): § = 1.31 (d, 3J(H,H)
=10.4 Hz, 1H, Hq, Hy"), 1.41 (d, 3J(H,H) = 10.4 Hz, 1H,
Hy, Hy"), 1.73 (m, 13H, Hy,Hy’, B-H, y-H, §-H), 1.90 (d,
3J(H,H) = 11.2 Hz, 1H, Hy, Hy"), 1.99 (m, 2H, Ha, Hy"),
2.26 (d, 3J(H,H) = 12.0 Hz, 1H, Hy, Hy’), 2.44 (d, 33(H,H)
=11.6 Hz, 1H, Hp, Hy?), 2.90 (M, 8H, Hga, Ha’, e-H), 3.41
(m, 1H, o-H), 3.55 (m, 1H, a-H), 4.22 (d, 3J(H,H) = 6.4 Hz,
1H, H3, H3’), 4.30 (d, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 1H, Hs, H3"), 4.63
(m, 4H, Ha, H3’, Hs, Hg’), 4.87 (m, 2H, Hs, Hs"). - 13C-
NMR (100.6 MHz, CD30D): & = 22.5 (s, y-C), 22.6 (s, 1-
C), 26.9 (s, 8-C), 27.0 (s, 8-C), 33.4 (s, B-C), 33.7 (s, B-
C), 34.4 (d, 1J(C,Rh) = 12.8 Hz, C1, C1"), 35.1 (d, 1J(C,Rh)
=12.6 Hz, Cy, C17), 385 (s, €-C), 39.2 (s, &-C), 43.8 (d,
13(C,Rh) = 10.2 Hz, Cq, C17), 44.3 (d, 1J(C,Rh) = 10.6 Hz,
Cy, C17), 56.9 (s, -C), 58.7 (s, a-C), 64.0 (d, 1J(C,Rh)
= 6.9 Hz, Cy, Cy"), 65.1 (d, LJ(C,Rh) = 6.9 Hz, Cy, Cy"),
66.7 (d, 1J(C,Rh) = 7.8 Hz, Cy, Cy’), 68.2 (d, 1J(C,Rh) =
7.2 Hz, Cy, C57), 91.8 (d, 1J(C,Rh) = 4.9 Hz, Cs, Cs), 92.2
(d, 13(C,Rh) =5.3 Hz, Cs, Cs5°), 97.8 (d, LJ(C,Rh) = 6.5 Hz,
Cs, Cs’), 98.1 (d, 1J(C,Rh) = 5.4 Hz, Cs, C5’), 182.1 (s,
C00), 182.8 (s, COO). - IR (KBr): v = 3230 cm~1 m (NH),
3137 m (NH), 3050 m (NH3 1), 2936 s (CH), 1689 w (C=C),
1610 vs (COO), 1391 s (COO). — FAB+—MS (m-NBA): m/z
=331 (80 %) [M]T, 249 (35 %) [M-2x Allyl], 185 (100 %
[M-Ligand]. - 012H24N202C|Rh (366.70): ber. C 39.31, H
6.60, N 7.64; gef. C 39.41, H 6.67, N 7.58,

Synthese von [Bis(2-Pyridylphenyl)(n2-N,O-lysinato)Ir] -
HCI (2)

Zu einer auf —78 °C gekihlten Lésung von 260.0 mg
(0.25 mmol) [(ppy)2IrCl], in 15 ml Dichlormethan gibt man
eine ebenfalls auf —78 °C gekdihlte Suspension von 91,4 mg
(0.50 mmol) L-Lysin - HCI, versetzt mit einer dquimolaren
Menge von NaOMe (0.50 mmol) in 15 ml Methanol. Die kla-
re, gelbe Lésung wird nun im Verlauf von 18 h auf R.T. er-
warmt. AnschlieBend werden von der erhaltenen zitronengel-
ben Losung die Losungsmittel vollstandig im Vakuum ent-
fernt, der gelbe Feststoff mit viel Dichlormethan (150 ml)
in Losung gebracht und vom unléslichen NaCl durch Zen-
trifugation abgetrennt. Die Klare, zitronengelbe, tberstehen-
de Ldsung wird abpipettiert und das Produkt durch Zugabe
von 20 ml Pentan zur Kristallisation gebracht. Der zitronen-
gelbe Feststoff wird abgetrennt und bei R.T. fiir 3 h am OV
getrocknet. — 1H-NMR (399.8 MHz, CD30D): § = 1.67 (m,
12H, B-H, y-H, 6-H), 2.82 (m, 4H, &-H), 3.22 (m, 4H, NH>),
3.50 (m, 1H, o-H), 3.60 (m, 1H, a-H), 6.04 (d, 3J(H,H) =
8.0 Hz, 2H, ppy-H1), 6.30 (m, 2H, ppy-H?), 6.61 (m, 4H,
ppy-H?, ppy-H?), 6.78 (m, 4H, ppy-H3, ppy-H™), 7.34 (m,
4H, ppy-H', ppy-H'®), 7.64 (m, 4H, ppy-H*, ppy-H*2), 7.91
(m, 4H, ppy-HO, ppy-H'4), 8.05 (m, 4H, ppy-H°, ppy-H'3),
8.63 (d, 3J(H,H) = 6.4 Hz, 1H, ppy-H?), 8.68 (d, 3J(H,H) =
5.6 Hz, 1H, ppy-H®), 8.93 (d, 3J(H,H) = 5.6 Hz, 1H, ppy-
H16), 8.97 (d, 3J(H,H) = 5.6 Hz, 1H, ppy-H16). - 13C-NMR

(100.5 MHz, CD30D): 6 = 22.3 (s, y-C), 22.6 (s, y-C), 27.2
(s, 2x 6-C), 33.9 (s, B-C), 34.1 (s, B-C), 38.1 (s, e-C), 39.1
(s, €-C), 53.0 (s, ¢-C), 55.1 (s, a-C), 120.2 (s, ppy), 120.3 (s,
ppy), 120.8 (s, 2x ppy), 121.9 (s, ppy), 122.0 (s, ppy), 122.3
(s, 2x Ppy), 123.7 (s, ppy), 123,8 (s, ppy), 124.0 (s, ppy),
124.1 (s, ppy), 128.7 (s, ppy), 128.8 (s, ppy), 131.9 (s, ppy),
132.0 (s, ppy), 132.4 (s, 2x ppy), 132.7 (s, 2x ppy), 137.5
(s, ppy), 137.6 (s, ppy), 137.7 (s, ppy), 137.8 (s, ppy), 144.2
(s, ppy), 144.3 (s, ppy), 144.8 (s, ppy), 144.9 (s, ppy), 145.0
(s, 2x ppy), 145.1 (s, 2 ppy), 147.8 (s, ppy), 147.9 (s, ppy),
149.4 (s, 2x ppy), 150.1 (s, 2% ppy), 150.9 (s, ppy), 151.1
(s, ppy), 169.0 (s, ppy), 169.1 (s, ppy), 169.6 (s, ppy), 169.7
(s, ppy), 185.0 (s, COO), 185.5 (s; COO). — IR (KBr): v =
3250 cm~1 m (NH), 3140 m (NH), 3070 m (CH), 3037 m
(NH3), 2964 w (CH), 1625 vs (CO0), 1385 m (COO). —
FAB+—MS (mNBA): m/z = 647 (15 %) [M] ", 501 (36 %)
[M-Ligand]. - C28H30N402C“I’ x3 CH2C|2 (1 191.84): ber.
C 41.70, H 4.20, N 5.72; gef. C 42.10, H 3.99, N 5.66.

Synthese von [(Chloro)(n2-N,0O-lysinato)(p-Cymol)Ru]
HCI (3)

122.5 mg (0.2 mmol) [(p-Cymol)RuCl,], werden bei
—78°C in 15 ml THF suspendiert und langsam unter Rithren
bei dieser Temperatur mit einer ebenfalls auf —78 °C gekiihl-
ten Suspension aus 73.1 mg (0.4 mmol) L-Lysin - HCI und
einer aquimolaren Menge (0.4 mmol) einer NaOMe/MeOH-
Ldsung in 15 ml Methanol versetzt. Nun lasst man die Re-
aktionsmischung innerhalb von 18 h auf R.T. kommen. Da-
bei kommt es zu einer deutlichen Farbaufhellung von rot-
braun nach gelb und Aufklarung der Suspension. Man er-
halt eine klare, gelbe Lésung. AnschlieBend werden die L6-
sungsmittel im Vakuum vollstandig entfernt, der gelbe Fest-
stoff mit ca. 15 ml Dichlormethan versetzt und ca. 30 min
lang riihren gelassen. Das bei der Reaktion entstandene NaCl
kann nun mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt werden. Die
klare gelb gefarbte (iberstehende Ldsung wird abpipettiert
und mit ca. 20 ml Diethylether versetzt, um das Produkt
zur Kristallisation zu bringen. Der ausgefallene gelbe fein-
kristalline Feststoff wird abgetrennt und 2 d bei ca. 65 °C
am OV getrocknet. — 'H-NMR (270.2 MHz, CD;0D): §
= 1.26 (m, 12H,p-Cymol), 1.63 (m, 12H, B-H, y-H, 5-H),
2.16 (s, 3H,p-Cymol), 2.18 (s, 3H,p-Cymol), 2.95 (m, 6H,p-
Cymol, e-H), 3.23 (m, 2H, a-H), 5.62 (m, 8H,p-Cymol). —
13C-NMR (100.5 MHz, CD30D): § = 18.4 (s, 2xp-Cymol),
23.3 (m, 2x y-C, 2xp-Cymol), 28.0 (s, 2x 6-C), 32.1 (s,
2xp-Cymol), 33.5 (s, B-C), 34.5 (s, B-C), 39.8 (s, £-C),
40.4 (s, e-C), 56.1 (s, «-C), 57.7 (s, «-C), 81.0 (s,p-Cymol),
81.2 (s,p-Cymol), 82.0 (s,p-Cymol), 82.4 (s,p-Cymol), 83.8
(s,p-Cymol), 96.9 (s,p-Cymol), 97.3 (s,p-Cymol), 102.1 (s,p-
Cymol), 183.4 (s, COO), 185.2 (s, COO0). — IR (KBr): v
= 3227 ecm™! m (NH), 3111 m (NH), 3057 m (NHJ),
2941 m (CH), 1627 vs (COO), 1601 s (NH), 1498 m
(NH;), 1378 5 (COO). - FAB+—MS (m-NBA): m/z = 417
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(84 %) [M]*, 383 (11 %) [M-CI], 271 (12 %) [M-Ligand]. -
C16H23N202C|2RU xNaCl (510.82): ber. C 37.62,H5.54, N
5.48; gef. C 37.49, H 5.58, N 5.46.

Synthese von [ (Chloro)(n?-N,0-lysinato)
(CsMeg)Ru]-HCI (4)

133.7 mg (0.2 mmol) [CgMegRuCl,], werden bei —78 °C
in 15 ml Dichlormethan suspendiert. Dazu gibt man lang-
sam unter Rihren eine Suspension von 73.1 mg (0.4 mmol)
L-Lysin - HCI, versetzt mit einer aquimolaren Menge
(0.4 mmol) von NaOMe in 10 ml Methanol. Die Reaktions-
mischung wird innerhalb von 18 h auf R.T. erwdrmt. Man
erhélt eine klare, orangegelbe Lésung. Nun werden die L6-
sungsmittel im Vakuum vollsténdig entfernt, der hellorange
Ruckstand mit 20 ml Dichlormethan versetzt und das unlds-
liche NaCl mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt. Die kla-
re Uberstehende Ldsung wird abpipettiert und das Produkt
durch Zugabe von ca. 20 ml Diethylether zur Kristallisati-
on gebracht. Der ausgefallene orange Feststoff wird abge-
trennt und 2 d am OV bei ca. 60 °C getrocknet. — 1H-NMR
(270.2 MHz, CD30D): 6 = 1.55 (m, 12H, B-H, y-H, o-
H), 2.15 (s, 18H, Cg(CH3)g), 2.17 (s, 18H, C5(CH3)g), 2.92
(m, 4H, e-H), 3.25 (m, 2H, a-H). — 13C-NMR (100.5 MHz,
CD30D): 6 = 13.1 (s, Cg(CH3)g), 13.5 (s, C5(CH3)g), 20.1
(s, y-C), 20.8 (s, y-C), 25.3 (s, 6-C), 25.4 (s, 6-C), 30.8 (s, B-
C), 31.3 (s, B-C), 37.6 (s, €-C), 38.4 (s, e-C), 53.9 (s, x-C),
55.0 (s, o-C), 88.8 (s, C5(CH3)g), 89.1 (s, Cg(CH3)g), 180.4
(s, CO0), 182.0 (s, COO). - IR (KBr): v =3223 cm 1 m
(NH), 3123 m (NH), 3041 m (NHJ ), 2938 m (CH), 2546 w
(CH), 1620 vs (COO), 1492 w (NHjJ), 1388 s (COO). -
FAB+—MS (m-NBA): m/z = 445 (100 %) [M]™, 410 (52 %)
[M-CI], 299 (50 %) [M-Ligand], 264 (32 %) [M-Ligand-ClI].
- C18H31N202C|2RU (479.43): ber. C 45.10, H 6.52, N 5.84;
gef. C 45.00, H 6.48, N 5.83.

Synthese von [ (Chloro)(n2-N,0-lysinato)Cp* Rh] - HCI (5)

185.4 mg (0.3 mmol) [Cp*RhCl;], werden bei —78 °C
in 15 ml THF suspendiert und unter Riihren langsam mit ei-
ner ebenfalls auf —78 °C gekihlten Lésung von 109.6 mg
(0.6 mmol) L-Lysin - HCI und einer &quimolaren Menge
(0.6 mmol) NaOMe in 15 ml Methanol versetzt. Die dun-
kelorange Suspension I&sst man innerhalb von 18 h auf R.T.
kommen. Man erhdlt dabei eine klare, hellorange gefarbte
Losung. Die Losungsmittel werden vollstandig im Vakuum
entfernt und der hellorange Ruckstand mit ca. 50 ml Dichlor-
methan versetzt und 30 min geriihrt. Das unlésliche NaCl
wird durch Zentrifugation abgetrennt, die Uberstehende L&-
sung entfernt und das Produkt durch Zugabe von 25 ml Di-
ethylether zur Kristallisation gebracht. Man erhélt einen hell-
orangen Feststoff. — 1H-NMR (400.19 MHz, CD30D): §=
1.59 (m, 6H, B-H, y-H, 6-H), 1.74 (s, 15H, Cp*), 2.96 (m,
4H, NHy, e-H), 3.43 (m, 1H, o-H). - 13C-NMR (100.64
MHz, CD30OD): 6 = 7.9 (s, Cp*), 22.2 (s, y-C), 26.8 (s, -

C), 32.8 (s, B-C), 39.2 (s, &-C), 56.5 (s, 0-C), 93.5 (s, Cp*),
182.8 (s, COO). - IR (KBr): v = 3216 cm~—1 m (NH), 3118 m
(NH), 3040 w (NH{), 2964 m (CH), 1617 vs (COO), 1495
m (NHy), 1377 s (COO). - FAB+—MS (m-NBA): mz= 419
(60%) [M]T, 383 (36%) [M-CI], 273 (31%) [M-Lysin]. —
C16H20N20,ClRh x 0.75CH,Cl, (518.93): ber. C 38.77,
H 6.92, N 5.40; gef. C 39.06, H 6.84, N 5.14.

Synthese von [(Chloro)(n2-N,0-lysinato)Cp*Ir] - HCI (6)

238.9 mg (0.3 mmol) [Cp*IrCl,], werden bei —78 °C in
15 ml Dichlormethan suspendiert und langsam unter Rihren
bei dieser Temperatur mit einer ebenfalls auf —78 °C gekiihl-
ten Suspension aus 109.6 mg (0.6 mmol) L-Lysin-HCI und
einer &quimolaren Menge (0.6 mmol) einer NaOMe/MeOH-
Loésung in 15 ml Methanol versetzt. Nun lasst man die Re-
aktionsmischung innerhalb von 18 h auf R.T. kommen. Da-
bei kommt es zu einer deutlichen Farbaufhellung von orange
nach gelb und Aufklarung der Suspension. Man erhalt eine
klare, gelbe Losung. AnschlieRend werden die Lésungsmit-
tel im Vakuum vollsténdig entfernt, der gelbe Feststoff mit
ca. 15 ml Dichlormethan versetzt und ca. 30 min lang riihren
gelassen. Das bei der Reaktion entstandene NaCl kann nun
mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt werden. Die klare gelb
gefarbte Gberstehende L&sung wird abpipettiert und mit ca.
25 ml Pentan versetzt, worauf das Produkt ausfallt. Der gel-
be Feststoff wird abgetrennt und 3 d bei ca. 60 °C am OV
getrocknet. — 1H-NMR (270.2 MHz, CD30D): 6 = 1.67 (m,
12H, B-H, y-H, 6-H), 1.71 (s, 15H, Cp*), 1.75 (s, 15H, Cp*),
2.97 (m, 8H, NHy, &-H), 3.43 (m, 2H, a-H). — 33C-NMR
(100.5 MHz, CD30D): 6 = 7.9 (s, Cp*), 8.3 (s, Cp*), 22.2
(s, y-C), 22.7 (s, v-C), 26.8 (s, 2x 6-C), 32.3 (s, B-C), 33.5
(s, B-C), 38.7 (s, e-C), 39.2 (s, €-C), 55.4 (s, a-C), 56.2 (s,
a-C), 84.3 (s, Cp*), 84.5 (s, Cp*), 184.8 (s, COO), 185.9 (s,
COO0). — IR (KBr): v = 3210 cm~1 m (NH), 3101 m (NH),
3037 m (NHJ), 2964 w (CH), 1629 vs (COO), 1506 m
(NH), 1494 m (NH;), 1383 s (COO). — C1gH2gN2O,Clolr
x 0.75CH;Cl; (608.24): ber. C 33.08, H 5.05, N 4.61; gef.
C 33.05, H 5.30, N 4.62.

Synthese von Verbindung  [(Chloro)(n2-N,O-lysinato)
Cp*Ir(n*-w-N)(dichloro)Cp*Rh] (7)

544 mg (0.1 mmol) von [(Chloro)(n%-N,O-
lysinato)Cp*Ir] - HCI werden in 10 ml Dichlormethan
geldst, mit 44 ul (0.1 mmol) N(octyl)s versetzt und zu einer
Lésung von 30.9 mg (0.05 mmol) [Cp*RhCl], in 15 ml
Dichlormethan gegeben. Die orange, klare Ldsung lasst
man noch 3 h bei R.T. riihren und entfernt anschliefend die
Lésungsmittel vollstandig im Vakuum. Man erhdlt einen
roten Feststoff. — 1H-NMR (399.8 MHz, CD,Cl,): & =
1.66 (m, 12H, B-H, y-H, 8-H), 1.75 (m, 30H, Cp*), 2.99
(m, 8H, a-NHj, e-H), 3.64 (m, 2H, a-H), 4.27 (m, 4H,
®-NHy). — 13C-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): § = 9.0 (s,
Cp*), 9.5 (s, Cp*), 22.6 (s, y-C), 23.3 (s, y-C), 26.9 (s,



96 W. Ponikwar — W. Beck - Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, CIL

2x 8-C), 29.1 (s, B-C), 29.6 (s, B-C), 31.0 (s, e-C), 31.8
(s, e-C), 51.1 (s, «-C), 52.3 (s, a-C), 84.2 (s, Cp*), 84.9
(s, Cp*), 93.0 (m, Cp*), 93.6 (m, Cp*), 183.2 (s, COO),
184.2 (s, COO). — IR (KBr): v = 3289 cm 1 w (NH),
3216 m (NH), 3117 m (NH), 2984 s, 2924 s, 2858 s
(CH), 1629 vs (COO), 1458 s, 1467 s (CH), 1379 s
(COO0). — FAB+—MS (m-NBA): mz = 818 (15 %) [M+H],
782 (11 %) [M-CI], 712 (25 %) [M-3xCl], 510 (20 %)
[M-Cp*RhCl,], 365 (30 %) [M-Cp*RhCly-Ligand], 327
(25 %) [M-Cp*RhCl,-Ligand-ClI], 308 (8 %) [Cp*RhCls].

Synthese  von  \erbindung
Cp*Ir(ew-N-(Z-glycin))] (8)

1220 mg (0.2 mmol) von [(Chloro)(n2-N,O-
lysinato)Cp*Ir] - HCI werden in 15 ml Dichlormethan
geldst und mit 28 ul (0.2 mmol) NEt3 versetzt. Zu der nach
ca. 30 min leicht trilben Suspension gibt man anschlieRend
unter Rihren bei R.T. langsam eine Lsung von Z-Gly-ONp
in 10 ml Dichlormethan. Die nun klare, gelbe Losung lasst
man weitere 4 h bei RT riihren, bevor man das Ldsungs-
mittel im Vakuum vollstdndig entfernt. Man erhélt einen
zitronengelben Feststoff. — 1H-NMR (399.8 MHz, CD,Cl,):
6 =1.46 (m, 12H, B-H, y-H, 8-H), 1.67 (s, 15H, Cp*), 1.69

[(Chloro)(12-N,O-lysinato)

(s, 15H, Cp*), 2.11 (s, 4H, OCCH,NH), 3.25 (m, 8H, NHa,
e-H), 3.72 (m, 4H, OCH,Phenyl), 3.80 (m, 1H, a-H), 3.87
(m, 1H, a-H), 7.17 (m, 10H, Phenyl). — 13C-NMR (100.5
MHz, CD,Cly): 6 = 8.9 (s, Cp*), 9.4 (s, Cp*), 22.0 (s,
y-C), 22.3 (s, 7-C), 25.9 (s, 2x §-C), 32.1 (s, B-C), 33.8 (s,
B-C), 38.0 (s, €-C), 38.3 (s, €-C), 45.9 (s, 2x OCCH,NH),
55.1 (s, a-C), 55.8 (s, a-C), 66.3 (s, OCH,Phenyl), 66,8
(s, OCHyPhenyl), 84.3 (s,Cp*), 84.4 (s, Cp*), 126.0 (s,
2x phenyl), 127.9 (s, phenyl), 128.0 (s, phenyl), 128.1
(s, phenyl), 128.2 (s, phenyl), 128.4 (s, phenyl), 128.5 (s,
phenyl), 164.4 (s, 2x OCONH), 170.6 (s, 2x CONH), 184.6
(s, CO0), 185.3 (s, CO0). — IR (KBr): v = 3416 cm~! s
(NH), 3223 m (NH), 3123 w (NH), 3070 s (NH), 2984 s,
2944 s (CH), 1720 s (Amid 1), 1632 s (COO), 1614 s
(Amid 1), 1591 m (NH), 1518 s (Amid 1), 1498 m (CH),
1386 m (COO), 755 m (Ar), 698 m (Ar). — FAB+—MS
(m-NBA): m/z =700 (45%) [M+H], 664 (35%) [M-CI], 363
(42%) [M-Cl-Ligand].
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