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The reactions of GlyOEt, L-AlaOMe, L-ValOMe or L-PheOMe with cycloheptadi-
enyltricarbonyliron tetrafluoroborate afford the neutral 5-exo-amino substituted cycloheptadi-
ene complexes [(η4-C7H9NHCHRCO2R’)Fe(CO)3] which are formed as two diastereoiso-
mers with R = Me, CHMe2, CH2Ph. The addition of GlyOEt, L-AlaOMe or L-VaOMe to
the chiral [(η3-C3H5)Mo(Cp)(CO)(NO)]BF4 gives the olefin complexes [(η2-CH2=CH-CH2-
NH2CHRCO2R’)Mo(Cp)(CO)(NO)]BF4.
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Die Einführung von leicht zugänglichen op-
tisch aktiven α-Aminosäuren und deren Derivate in
metallorganische Verbindungen eröffnet u. a. inter-
essante stereochemische Aspekte [2]. Kane-Maguire
und Mitarbeiter beschrieben in zahlreichen Arbei-
ten die Addition von Nucleophilen an die Dienyl-
Liganden von [(η 5-C6H7)Fe(CO)3]+ [3] und [(η 5-
C7H9)Fe(CO)3]+ [4] und konnten durch diese Reak-
tionen eine Nucleophilie-Skala aufstellen [5]. Mayr
und Mitarbeiter [6] konnten diese Reaktionen in ih-
re großen Elektrophilie/Nucleophilie-Skalen einord-
nen; dieses Ordnungsprinzip ermöglicht die Vorher-
sage einer Vielzahl von polaren Reaktionen [7].
Kane-Maguire et al. fanden, daß das Kation [(η 5-
C6H7)Fe(CO)3]+ an Peptide mit verschiedenen funk-
tionellen Gruppen addiert werden kann und so Pep-
tide rasch und selektiv markiert werden können [8].
Die Addukte von [(η 5-C6H7)Fe(CO)3]+ und Peptiden
können durch Elektrospray-Massenspektren identifi-
ziert werden [9]. Der [(η 5-C6H7)Fe(CO)3]-Komplex
erwies sich bei der Peptid-Synthese als effektive und
leicht wieder entfernbare Schutzgruppe vor allem für
die Thiofunktion [10]. Auch die Kinetik und der Me-
chanismus der Reaktion von α-Aminosäureestern mit
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[(η5-C6H7)Fe(CO)3]+ wurde von Kane-Maguire un-
tersucht [11]. Glycinethylester wurde von Mayr und
Mitarbeiter in die allgemeine Nucleophilie-Skala ein-
gestuft [12]. Neuerdings beschrieben Salmain und
Jaouen die Markierung weiterer biologisch aktiver
Substanzen durch die Cyclohexadientricarbonyleisen-
Einheit [13].

Unser Interesse gilt der Einführung von Ami-
nosäuren in metallorganische Verbindungen [2] und
so befaßten wir uns auch mit zahlreichen Komple-
xen von α-Aminosäureestern [14], u. a. mit der Additi-
on von α-Aminosäureestern an den CO-Liganden von
[(Cp)Fe(CO)3]+ [15] und an koordinierte Olefine von
[Cp(OC)2Fe(Olefin)]+ und (1,5-Hexadien)PtCl2 [16].

Im folgenden berichten wir über Reaktionen von
α-Aminosäureestern mit den Kationen [(η 5-C7H9)Fe-
(CO)3)+ und [(η 3-C3H5)(Cp)Mo(CO)(NO)]+.

Ergebnisse und Diskussion

Reaktionen mit [(η 5-C7H9)Fe(CO)3]+

Die Reaktion von [(η 5-C7H9)Fe(CO)3]+BF4
− mit

einem 8- bis 10-fachen Überschuß an Aminosäureester
führt wie mit anderen Aminen [17] unter Angriff
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am 7-Ring zu den neutralen 5-exo-ringsubstituierten
Cycloheptadien-Komplexen 1 – 4. Die Verwendung
von äquimolaren Mengen der Edukte lieferte meist Ge-
mische. Der überschüssige Aminosäureester wirkt als
Base; daher treten die kationischen NH2-Addukte, die
mit [(η5-C6H7)Fe(CO)3]+ und Aminosäureester nach-
gewiesen wurden [11], nicht auf. Auch bei tiefen Tem-
peraturen wird ausschließlich der 7-Ring angegriffen.
Ein Carbamoyl-Komplex, der durch Angriff am CO-
Liganden entstehen könnte, läßt sich spektroskopisch
nicht nachweisen.

IR-Spektren: Im Vergleich zum kationischen Edukt
erscheinen die CO-Absorptionen der neutralen Kom-
plexe 1 – 4 erwartungsgemäß bei niedrigeren Wellen-
zahlen (∆ν = 70 – 100 cm−1). Die ν(CO2R)- und
ν(NH)-Banden werden im typischen Bereich beobach-
tet (Tab. 1).

1H-NMR-Spektren: Das Aufspaltungsmuster der
Protonen am Cycloheptadienylring ändert sich in cha-
rakteristischer Weise. Durch Vergleich der Spektren
der Verbindungen 1 – 4 untereinander und mit den von
Pearson [18] synthetisierten Verbindungen lassen sich
die Signale zuordnen: Die Signale der Alken-Protonen
(1-H/4-H und 2-H/3-H) erscheinen im typischen Be-
reich. Das Signal von 5-H liegt aufgrund des Inte-
grals unter dem Multiplett bei etwa 3 ppm. Die Signale
der beiden Methylenprotonen 7-H liegen im Bereich
des Lösungsmittelsignals (2.2 bis 1.9 ppm). Die In-
tegration dieses Bereichs liefert (nach Abzug der Si-
gnale des Lösungsmittels) die ungerade Anzahl von
2.5 Protonen. Dies bedeutet, daß das NH-Signal in
diesem Bereich liegen könnte und NH durch Was-
serspuren in [D6]-Aceton unvollständig zu ND aus-
getauscht wurde. Die andere Methylengruppe 6-H er-
scheint stark abgeschirmt. Die extreme Hochfeldver-

Tab. 1. IR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1 – 4
in cm−1 (KBr).
Verb. ν(NH) ν(CO) ν(CO2R)
1 3335 m 2041 vs, 1961 vs, br 1738 vs
2∗ 3337 m 2041 vs, 1963 vs, br 1736 vs
3∗ 3333 m 2042 vs, 1961 vs, br 1734 vs
4∗ 3333 m 2042 vs, 1967 vs, br 1737 vs
∗ In Substanz.

schiebung des 6α-H-Signals kann auf die Wannen-
konformation des Cycloheptadien-Liganden zurück-
geführt werden. Durch den Anisotropieeffekt des
Diensystems wird 6α-H extrem abgeschirmt und er-
scheint als Pseudoquartett bei etwa 0.99 ppm. Die
Röntgenstrukturanalyse von [(C7H9)Fe(CO)3]2 zeigt,
daß auch hier die Cycloheptadien-Liganden in Wan-
nenform vorliegen [19].

Durch die Analyse des Aufspaltungsmusters von
5-H ist es möglich, zwischen exo- und endo-Konfi-
guration des Nukleophils zu unterscheiden. In 5-exo-
Anilino(cyclohepta-1,3-dien)tricarbonyl-Eisen [20]
bildet 5-H den X-Teil eine ABX-Spinsystems und er-
scheint als Doppeldublett mit 3J(5-H/6α-H) = 3.7 Hz
und 3J(5-H/6β -H) = 10.7 Hz. Die Kopplungskonstante
3J(5-H/4-H) ist 0 Hz. Im 5-endo-Anilinsystem bildet
5-H den X-Teil eines ABXYZ-Spinsystems (Kopp-
lung zu 4-H tritt auf) mit wesentlich komplizierterer
Aufspaltung.

Das Signal von 5-H wird in Verbindung 1 auch
als Doppeldublett mit 3J(5-H/6α-H) = 3.9 Hz und
3J(5-H/6β -H) = 12.2 Hz beobachtet. Dies beweist
das Vorliegen der exo-Konfiguration. Die Spektren der
Verbindungen 2 – 4 sind wegen der Bildung von Dia-
stereoisomeren komplizierter.

13C NMR-Spektren: Durch Vergleich der Spek-
tren der Verbindungen 1 – 4 untereinander und mit
denen in unserem Arbeitskreis durch Addition von
Carbonylmetallaten an [C7H9Fe(CO)3]+ dargestellten
Verbindungen [19] lassen sich alle Signale zuord-
nen: Die Alken-Kohlenstoffatome (C-1/C-4/C-2/C-3)
werden im typischen Verschiebungsbereich aufgefun-
den. Das Signal des quartären C-5-Atoms erscheint
mit verminderter Intensität. Die primären Methylen-
Kohlenstoffatome (C-6/C-7) werden hoch abgeschirmt
als Signale bei etwa 30 ppm beobachtet. In [D6]-
Aceton liegt eines der beiden Signale unter dem
Lösungsmittel. Aus den zuvor diskutierten Sachverhal-
ten müßte dieses Signal dem C-6-Atom zuzuordnen
sein. In C6D6 (Verbindung 4) treten beide Resonanzen
im Bereich von 30 ppm auf. Die Signale des Amino-
säureesters sind häufig etwas intensiver als die des
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Cycloheptadien-Liganden.Dadurch lassen sich alle Si-
gnale zweifelsfrei zuordnen. Für die Verbindungen 2 –
4 tritt der doppelte Signalsatz auf, da die Addition
an C-5 ein neues Chiralitätszentrum generiert. Durch
die Anwesenheit des chiralen α-Kohlenstoffatoms des
Aminosäureesters werden Diastereoisomere gebildet.
Dies kann als zusätzlicher Beweis dafür gewertet wer-
den, daß keine endo/exo-Isomere auftreten, da sonst
auch beim Glycinderivat 1 der doppelte Signalsatz be-
obachtet werden müßte.

Reaktionen mit [(η 3-C3H5)(Cp)Mo(CO)(NO)]+

Der nucleophile Angriff an den Allyl-
Liganden in dem chiralen Kation [(η 3-C3H5)(Cp)
Mo(CO)(NO)]+ [21] wurde vor allem von Faller
sehr erfolgreich untersucht [22], wobei eine au-
ßerordentlich hohe Regio- und Stereoselektivität
beobachtet wurde, die auch theoretisch erklärt
werden kann [23]. In unserem Arbeitskreis wurde
[(η3-C3H7)(Cp)Mo(CO)(NO)]+ mit mono- und
dianionischen Carbonylmetallaten zur Synthese von
kohlenwasserstoffverbrückten Komplexen einge-
setzt [19, 24, 25].

Die Addition von α-Aminosäureester an [(η 3-
C3H5)(Cp)Mo(CO)(NO)]+ in Acetonitril führt zu den
hellgelben Olefin-Komplexen 5 – 7, die als Diastereoi-
somere in guten bis sehr guten Ausbeuten anfallen.

Den NMR-Spektren zufolge findet die Addition am
terminalen Ende des Allyl-Liganden statt. Die Chi-
ralitätszentren (Mo/C-2 des Allyl-Liganden) lassen
für Verbindung 5 die Bildung zweier diastereoisome-
rer Enantiomerenpaare erwarten. Die von Faller [22]
beobachtete Diastereoselektivität wird nur in gerin-
gem Umfang beobachtet (vgl. NMR Spektren). Höhere
Aminosäureester (Verbindungen 6 und 7), die ein Chi-
ralitätszentrum am α-C-Atom aufweisen, liefern kom-
plizierte NMR-Spektren. Bei der Reaktion von Amino-
säureestern mit größeren Resten (L-Leu-OMe) liegt
das Gleichgewicht in Lösung vollständig auf der Pro-
duktseite. Beim Versuch der Isolierung wurden wieder
nur die Edukte erhalten. Dies steht in Einklang mit den
von Zahn [16] gemachten Beobachtungen bei der Ad-
dition von Aminosäureestern an koordinierte Olefine.
IR-Spektren: Die Reaktion kann in Lösung (CH3CN)
spektroskopisch verfolgt werden. Nach Zugabe des
Aminosäureesters bei −40 ◦C ist die Verschiebung der
ν(CO)-Bande von 2096 auf 1997 cm−1 und die Ver-
schiebung der ν(NO)-Bande von 1727 auf 1638 cm−1

nach einigen Minuten abgeschlossen. Nach der Iso-

Tab. 2. IR-spektroskopische Daten der Verbindungen 5 – 7
in cm−1 (KBr).
Verb. ν(NH) ν(CO) ν(CO2R) ν(NO) ν(C-O) ν(BF4)
5 3209 m, 3116 m 1988 vs 1746 vs 1626 vs 1237 s 1083 br, s
6 3182 m, 3114 m 1989 vs 1749 vs 1622 vs 1228 s 1084 br, s
7 3183 m, 3112 m 1990 vs 1749 vs 1628 vs 1227 s 1053 br, s

lierung zeigen die Komplexe die typischen Banden
(Tab. 2).

1H NMR-Spektren: Die Verschiebung und das Auf-
spaltungsmuster der C3H5-Gruppierung weist nach
den Reaktionen Ähnlichkeit mit vergleichbaren Ver-
bindungen auf [19, 24]. Für den Glycinethylester-
Komplex 5 werden vier Cp-Signale beobachtet. Die
intensitätsstärksten Resonanzen stehen im Verhältnis
2 : 1 zueinander und werden den erwarteten Diastereo-
isomeren zugeordnet. Die beiden anderen Signale
(Verhältnis 3 : 1, unter 30 %) weisen entweder auf die
gebildeten und in ihrer Rotation eingeschränkten Rot-
amere oder auf Zersetzung hin. Das ABCDE-Spin-
system der Allylgruppierung wird als

”
Signalgebir-

ge“ bei 2 bis 4 ppm beobachtet. Die charakteristi-
sche Aufspaltung des häufigsten Diastereoisomers ragt
als

”
Gipfel“ aus dem oberen Viertel des

”
Signalgebir-

ges“ heraus. Typisch sind Signale bei δ = 2.11 (dd),
2.38 (dd), 2.79 (pseudo-t) und 3.20 (dq). Das Quartett
und das Triplett der Ethylgruppe des Esters erschei-
nen jeweils als Multiplett. Anhand der Signalstruktur
ist dies als Überlagerung mindestens dreier Quartetts
bzw. Tripletts zu deuten.

13C NMR-Spektren: Das Edukt zeigt kurz nach
Auflösen in CD3CN ein exo/endo-Gemisch [26] im
Verhältnis 1 : 2. Das C-2-Atom der Allylgruppierung
stellt für die Ermittlung dieses Gleichgewichts ei-
ne wertvolle Sonde dar [27] (C-2endo = 114 ppm,
C-2exo = 101 ppm). Nach der Reaktion sind beide
Signale verschwunden. Die beiden Cp-Signale des
Edukts werden im Spektrum von Verbindung 5 um et-
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wa 5 ppm hochfeldverschoben und erscheinen als vier
Signale im Verhältnis 10 : 5 : 4 : 3. Es werden also über-
wiegend zwei Diastereoisomere im Verhältnis 2 : 1 ge-
bildet. Die beiden anderen Isomere weisen auf in ih-
rer Rotation eingeschränkte Rotamere oder auf Zerset-
zung hin. Für die übrigen Resonanzen treten, je nach
Intensität, zwei bis vier Signale auf. Die koordinier-
te Olefingruppierung liefert so intensitätsschwache Si-
gnale, daß nur ein Signalsatz im Verhältnis 2 : 1 aufge-
funden wird.

Experimenteller Teil

Die Ausgangskomplexe [(η5-C7H9)Fe(CO)3]BF4 [28]
und [(η3-C3H5)(Cp)Mo(CO)(NO)]BF4 [29] wurden nach
Literaturangaben hergestellt.

(η4-C7H9NHCH2CO2CH2CH3)Fe(CO)3 (1)

130 mg (0.41 mmol) [(η5-C7H9)Fe(CO)3]BF4 werden
in 15 ml THF suspendiert, auf −60 ◦C abgekühlt und mit
0.43 ml (4.10 mmol) des freien Glycinethylesters versetzt.
Die milchig-gelbe Suspension bildet bei −30 ◦C eine kla-
re, gelbe Lösung. Das Lösungsmittel wird im Vakuum ent-
fernt. Zurück bleibt ein gelbes Öl. Nach dem Aufbringen
auf eine Chromatographiesäule (Durchmesser 2 cm, 30 cm
lang, SiO2) werden mit THF/Hexan (1 : 2) drei Fraktionen
getrennt eluiert. Die zweite Fraktion enthält das gelöste Pro-
dukt. Das Lösungsmittelgemisch wird im Vakuum entfernt.
– Gelbes Öl; Ausb. 50 mg (37 %). – 1H NMR (270 MHz,
[D6]-Aceton, TMS): δ = 5.55 – 5.42 (m, 2H, 2-H/3-H), 4.12
(q, 2H, CH2CH3, 3J = 7.0 Hz), 3.38 (s, 2H, αH), 3.15 –
3.02 (m, 2H, 1-H/4-H), 2.96 [dd, 1H, 5-H, 3J(5-H/6α-H) =
3.9 Hz, 3J(5-H/6β -H) = 12.2 Hz], 2.19 – 1.89 (m, 2.5H, 7-H
und NH?), 1.59 – 1.51 (m, 1H, 6β -H), 1.22 (t, 3H, CH2CH3,
3J = 7.0 Hz), 0.99 [pseudo-q, 1H, 6α-H, 3J(6α-H, 5-H) =
3J(6α-H, 7β -H) = 2J(6α-H,6β -H) = 12.4 Hz, 3J(6α-H,
7α-H) = 4.3 Hz]. – 13C NMR (68 MHz, [D6]-Aceton,
TMS): δ = 212.63 (CO), 173.04 (CO2R), 89.90/88.74
(C-2/C-3), 63.30/60.83 (C-1/C-4), 60.67 (CH2CH3), 57.84
(C-5), 48.19 (α-C), 31.08 (C-7), C-6 unter Solvenssignal,
14.49 (CH2CH3). – C14H17NO5Fe (335.14): ber. C 50.17,
H 5.11, N 4.18; gef. C 50.36, H 5.34, N 4.13.

[η4-C7H9NHCH(CH3)CO2CH3]Fe(CO)3 (2)

196 mg (0.61 mmol) [(η5-C7H9)Fe(CO)3]BF4 werden
in 15 ml THF suspendiert, auf −60 ◦C abgekühlt und mit
0.63 ml (6.14 mmol) L-Alaninmethylester versetzt. Bei
−35 ◦C bildet die ursprünglich milchig-gelbe Suspension
eine klare, hellgelbe Lösung. Man erwärmt innerhalb von
einer Stunde auf RT und entfernt von der jetzt intensiv
gelben Lösung das Lösungsmittel im Vakuum Das gelbe

Öl wird in 5 ml Ether für eine Stunde gerührt. Bei die-
ser Behandlung fällt der überschüssige Aminosäureester
als Diketopiperazin aus und wird mit dem protonierten
Aminosäureester-BF4-Salz abzentrifugiert. Durch Zugabe
von Pentan zur eingeengten Etherlösung wird ein gel-
bes Öl isoliert, das bei RT im Vakuum (unter Rühren!)
getrocknet wird. – Ausb. 107 mg (52 %). – 1H NMR
(270 MHz, [D6]-Aceton, TMS): δ = 5.53 – 5.43 (m,
2H, 2-H/3-H), 3.77/3.67 (s, 3H, OCH3), 3.51 – 3.43 (m,
1H, α-H), 3.15 – 2.84 (m, 3H, 1-H/4-H/5-H), 2.13 – 1.87
(m, 2.5H, 7-H und NH?), 1.54 – 1.51 (m, 1H, 6β -H),
1.18/1.19 (d, 3H, CHCH3), 0.99 – 0.94 (m, 1H, 6α-H).
– 13C NMR (68 MHz, [D6]-Aceton, TMS): δ = 212.63
(CO), 176.82/176.64 (CO2R), 90.00/89.89/88.70/88.58
(C-2/C-3), 63.67/60.75/60.57 (C-1/C-4), 57.00/56.64
(C-5), 54.38/54.17 (αC), 51.84/51.79 (OCH3), 31.70/31.53
(C-7), C-6 unter Solvenssignal, 20.04/19.75 (CHCH3). –
C14H17NO5Fe (335.14): ber. C 50.17, H 5.11, N 4.18; gef.
C 49.49, H 5.07, N 4.04.

{η4-C7H9NHCH[CH(CH3)2]CO2CH3}Fe(CO)3 (3)

268 mg (0.84 mmol) [(η5-C7H9)Fe(CO)3]BF4 werden in
25 ml THF suspendiert, auf −60 ◦C abgekühlt und mit 1.1 ml
(8.4 mmol) L-Valinmethylester versetzt. Bei −35 ◦C bildet
sich eine klare, blaßgelbe Lösung. Man erwärmt innerhalb
von einer Stunde auf RT und entfernt das Lösungsmittel im
Vakuum. Das gelbe Öl wird auf einer Chromatographiesäule
mit Ether/Hexan (3 : 1) eluiert. Die erste, hellgelbe Fraktion
wird aufgefangen. Nach Abziehen des Lösungsmittels
erhält man ein gelbes Öl. – Ausb. 233 mg (76 %). –
1H NMR (270 MHz, [D6]-Aceton, TMS): δ = 5.54 – 5.42
(m, 2H, 2-H/3-H), 3.69 (s, 3H, OCH3), 3.14 – 2.82 (m, 4H,
1-H/4-H/5-H/α-H), 2.11 – 1.48 (m, 4H, 7-H/CH(CH3)2
und NH?), 1.20 – 0.85 (m, 7H, CH(CH3)2 und 6α-H). –
13C NMR (100.5 MHz, [D6]-Aceton, TMS): δ = 212.54
(CO), 176.52/176.45 (CO2R), 90.00/89.83/88.64/88.47
(C-2/C-3), 65.03/64.84/63.74/63.65 (C-1/C-4), 60.76/60.46
(OCH3), 58.09/57.75 (C-5), 51.62/51.55 (α-C), 32.71/32.63
[CH(CH3)2], 31.63/31.53 (C-7), 28.88/29.03 (C-6),
19.62/19.59/18.59/18.47[CH(CH3)2]. – C16H21NO5Fe
(363.19): ber. C 52.91, H 5.83, N 3.86; gef. C 52.61, H 5.93,
N 4.42.

[η4-C7H9NHCH(CH2Ph)CO2CH3]Fe(CO)3 (4)

139 mg (0.43 mmol) [(η5-C7H9)Fe(CO)3]BF4 werden
in 25 ml THF suspendiert, auf −60 ◦C abgekühlt und
mit 0.78 ml (4.3 mmol) L-Phenylalaninmethylester ver-
setzt. Bei −25 ◦C bildet sich eine klare, blaßgelbe Lösung.
Man erwärmt innerhalb von 30 min auf RT und engt
das Lösungsmittel ein. Nach Zugabe von 4 ml Ether bil-
det sich nach einiger Zeit ein weißer Niederschlag, der
abzentrifugiert wird. Das Lösungsmittel wird vollständig
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entfernt, der gelbe Rückstand in wenig THF aufgenom-
men und auf eine Chromatographiesäule aufgebracht. Mit
THF/Hexan (1 : 1) wird das Produkt eluiert. Die erste, gel-
be Fraktion wird aufgefangen. Nach entfernen des Lösungs-
mittelgemisches im Vakuum bleibt ein gelbes Öl zurück. –
Ausb. 67 mg (37 %). – 1H NMR (270 MHz, [D6]-Aceton,
TMS): δ = 7.30 – 7.17 (m, 5H, Ph), 5.47 – 5.32 (m, 2H,
2-H/3-H), 3.61/3.60 (s, 3H, OCH3), 3.64 – 3.56 (m, 1H,
α-H, unter OCH3), 3.10 – 3.05 (m, 1H, 5-H), 2.92 – 2.78
(m, 4H, 1-H/4-H und CH2Ph), 2.15 – 2.03 (NH? unter Sol-
venssignal), 1.97 – 1.70 (m, 2H, 7-H), 1.53 – 1.38 (m, 1H,
6β -H), 1.07 – 0.79 (m, 1H, 6α-H). – 13C NMR (100.5 MHz,
C6D6, TMS): δ = 211.75/211.71 (CO), 175.18 (CO2R),
138.14/138.07 (ipso-C, Ph), 129.73 – 126.81 (o, m, p-Ph,
teilweise unter C6D6), 88.84/88.79/87.45/87.41 (C-2/C-3),
62.36/62.30/59.58/59.43 (C-1/C-4), 60.58/60.36 (C-5, we-
gen Intensität), 56.95/56.79 (α-C), 51.19/51.12 (OCH3),
40.92/40.85 (CH2Ph), 31.07/30.94/28.28/28.23 (C-6/C-7). –
C20H21NO5Fe (411.24) : ber. C 58.41, H 5.15, N 3.41; gef.
C 58.84, H 5.12, N 3.51.

[CpMo(CO)(NO)(C3H5NH2CH2CO2CH2CH3)]BF4 (5)

121.3 mg (0.35 mmol) CpMo(CO)(NO)(η3-C3H5)BF4
werden in 12 ml −40 ◦C kaltem CH3CN suspendiert. Da-
zu pipettiert man 36.1 µl (0.35 mmol) des freien Glycin-
ethylesters und läßt den Ansatz auf RT auftauen. Nach
2 h Reaktionszeit wird das Lösungsmittel auf 1 ml ein-
geengt und in 20 ml kalten, gerührten Ether eingetropft.
Langsam fällt ein hellgelber Niederschlag, der einmal mit
Ether gewaschen und getrocknet wird. Die Ausbeute hängt
von der verwendeten Ethermenge ab. – Hellgelbes Pul-
ver; Ausb. 115 – 151 mg (73 – 96 %); Schmp. 105 ◦C
(Zers.). – 1H NMR (270 MHz, CD3CN, TMS): δ = 6.68

(br, 2H, NH2), 5.70/5.69/5.68/5.67 (je s, 5H, Cp), 4.34 –
4.25 (m, 2H, CH2CH3), δA = 3.99, δB = 3.91 (2H, α-H,
J(A,B) = 17.0 Hz), 4.10 – 2.09 (m, C3H5), 1.33 – 1.25
(m, 3H, CH2CH3). – 13C NMR (100.5 MHz, CD3CN,
TMS): δ = 228.48/228.24 (CO), 167.60/167.12/167.05
(CO2R), 97.88/97.78/97.71/97.63 (Cp), 64.07/63.68/63.54
(CH2CH3), 57.00, 56.11, 47.80, 47.64, 43.75, 43.00,
41.73, 40.96 (Allyl + α-C?), 14.37/14.32 (CH2CH3). –
C13H19BF4N2O4Mo (450.05): ber. C 34.69, H 4.26, N 6.22;
gef. C 34.50, H 4.33, N 6.18.

{CpMo(CO)(NO)[C3H5NH2CH(CH3)CO2CH3]}BF4 (6)

121.3 mg (0.35 mmol) [CpMo(CO)(NO)(η3-C3H5)]BF4
werden in 12 ml −40 ◦C kaltem CH3CN suspendiert.
Dazu pipettiert man 38.5 µl (0.35 mmol) des freien L-
Alaninmethylesters und läßt auf RT auftauen. Nach 2 h
Rühren bei RT wird das Lösungsmittel im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Der klebrige Rückstand wird mit kaltem
Pentan (Kratzen an der Glaswand) zu einem hellgelben Pul-
ver verrührt. – Ausb. 150 mg (95 %); Schmp. 30 ◦C (Zers.);
bei RT leicht zerfließlich. – C13H19BF4N2O4Mo (450.05):
ber. C 34.69, H 4.26, N 6.22; gef. C 34.68, H 4.55, N 6.65.

{CpMo(CO)(NO)[C3H5NH2CH(CH(CH3)2)CO2CH3]}
BF4 (7)

Die Darstellung erfolgt wie bei 6; 0.35 mmol L-Val-OMe
entsprechen 48 µl.

Nach Abziehen des Lösungsmittels wird der Rückstand
mit wenig kaltem Ether gewaschen und getrocknet. Die Aus-
beute hängt ab von der verwendeten Ethermenge. Gelb-
beigefarbenes Pulver; Ausb. 94 – 167 mg (56 – 100 %);
Schmp. 97 ◦C. – C15H23BF4N2O4Mo (478.10): ber. C 37.68,
H 4.85, N 5.86; gef. C 37.30, H 4.93, N 5.85.
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