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+LVWRULH�

Die Wiege der metallorganischen Chemie liegt in einer Pariser Militärapotheke, in der &DGHW 

1760 an unsichtbaren Tinten arbeitete und dabei die wohl erste metallorganische Verbindung 

isolierte[1]. Es handelte sich dabei um eine übelriechende Verbindung (daher der Name 

Ä.DNRG\OR[LG³�YRQ� � �VWLQNHQG���GLH�VLFK�VSäter als [(CH3)2As]2O herausstellte. 1827 

war es dann, als =HLVH unbeabsichtigt den ersten Olefinkomplex als Na[Pt(Cl)3(C2H4)]-Salz[2] 

darstellte. Aber erst )UDQNODQG, der sich v.a. mit Hg- und Zn-Verbindungen beschäftigte, 

prägte den Begriff „metallorganisch“[3]. Im Jahre 1890 erhielt 0RQG das erste binäre 

Metallcarbonyl, Ni(CO)4
[4]. 

Diese frühen Erfolge in den Anfängen der metallorganischen Chemie waren bedeutende 

Schritte in einer noch relativ jungen, heute eigenständigen Disziplin der Chemie. Immer 

wieder erfuhr dieser junge Bereich der Chemie neue Impulse, die die enorme Reaktionsvielfalt 

der metallorganischen Verbindungen zeigten. Beispielhaft zu nennen wären hier die 

Weiterentwicklung der Metallcarbonyl-Chemie durch +LHEHU 1928[5], die Entdeckung der 

Hydroformylierung durch 5RHOHQ 1938[6] oder die Arbeiten von 5HSSH in den frühen vierziger 

Jahren[7]. Die zufällige Entdeckung des Ferrocens[8] 1951 durch 3DXVRQ[9] und unabhängig 

davon durch 0LOOHU[10]� und die bereits 4 Jahre darauf folgende gezielte Synthese von 

Bis(benzol)chrom durch (�2�� )LVFKHU[11]� machten den Weg frei für die sehr rasche 

Weiterentwicklung der Chemie der Sandwich-Verbindungen. 1964 wurde der erste 

Carbenkomplex[12] und 1973 der erste Carbinkomplex[13] von (�2�� )LVFKHU dargestellt, was 

wiederum zu einem enormen Interesse an der metallorganischen Chemie führte. 

Die Entdeckung und Erforschung dieser Fülle unterschiedlicher Verbindungsklassen hat zu 

einem tiefen Verständnis der Struktur, der Bindungsverhältnisse und der Reaktivität dieser 

metallorganischen Verbindungen beigetragen. Vor allem die Metallcarbonyle stellten sich in 

dieser Hinsicht als besonders wertvoll heraus. Die gewaltige Vielfalt der Chemie dieser 

Verbindungsklasse zeigt sich auch heute noch, denn erst vor kurzem gelang :LOOQHU und 

$XENH� HW� DO� die Darstellung der Verbindung [Pt(CO)4]
2+ [14], ein Vertreter der „nicht-

klassischen“ Metallcarbonyle mit CO als reinem� -Donor. Das Verständnis der Struktur, der 

Bindungsverhältnisse und der Reaktivität von metallorganischen Verbindungen führte unter 
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anderem auch zur Entwicklung von katalytischen Prozessen im industriellen Maßstab. Zu 

nennen wären hier v.a. die Hydroformylierung[15], die =LHJOHU�1DWWHU-Polymerisation[16] und 

der :DFNHU-Prozess[17]. Die vergangenen 15 Jahre zeugen von gewaltigen Fortschritten in 

Design und Anwendung metallorganischer Komplexe als Katalysatoren zur α-Olefin-

polymerisation, von denen viele bereits die ersten Stufen der kommerziellen Verwertung 

erreicht haben. Diese Entwicklungen entstanden aus einem tieferen Verständnis der Faktoren, 

die wichtig sind, um polymerisationsaktive Metallzentren zu stabilisieren und deren Aktivität 

und Selektivität zu kontrollieren. Bis heute standen Metallocen- und verwandte 

Katalysatorsysteme der 4. Gruppe in vorderster Linie dieser 

Entwicklungen[18][19][20][21][22][23][24]. Die Suche nach neuen Katalysatoren ist aber keineswegs 

vorbei. Angetrieben durch den Wunsch der Industrie, eine immer größere Kontrolle über die 

Eigenschaften der entstehenden Polymere zu erhalten und die Produktpalette auf neue 

Monomerkombinationen auszudehnen, schreitet die Suche nach neuen, hochaktiven, 

selektiven und gegenüber vielen funktionellen Gruppen toleranten Katalysatorsystemen immer 

schneller voran. 

Seit der Erkenntnis, daß Metalle auch in biologischen Systemen eine wichtige Rolle spielen 

gab es ein stetig wachsendes Interesse an Metallkomplexen mit biologisch relevanten 

Liganden[25]. Ein im Jahre 1998 erschienener Übersichtsartikel[26] zeigt die enorme Vielfalt in 

der Synthese, Struktur, Reaktivität sowie in der Anwendung derartiger metallorganischer 

Übergangsmetallkomplexe mit α-Aminosäuren und Peptiden. Auch in der Medizin werden 

seit einiger Zeit metallorganische Verbindungen eingesetzt. Ein kürzlich erschienener Artikel 

von 6DGOHU[27] gibt hierzu einen guten Überblick über diese Verbindungen und deren 

Anwendung. 
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Diese Arbeit gliedert sich in fünf Themenbereiche 

Der erste Schwerpunkt (Kapitel 2.) dieser Arbeit liegt in der Synthese von metallorganischen 

Ni(II)- und Pd(II)- 2-N,O-Chelat-Verbindungen mit natürlichen 

-Amino-Carboxylatliganden und der Untersuchung ihren katalytischen Fähigkeiten bei der 

Olefinpolymerisation bzw. der +HFN-Reaktion. Ferner wird anhand von experimentellen 

Daten und theoretischen Studien die Bildung von FLV/WUDQV-Isomeren solcher 

metallorganischer Verbindungen diskutiert. 

In Kapitel 2.2. wird die Koordinationschemie der nichtnatürlichen Aminosäuren 5-3-(3-

Pyridyl)alanin, 5-3-(2-Pyridyl)alanin und 5�6-Propargylglycin insbesondere im Hinblick auf 

eine Vermeidung der Seitenkettenkoordination beschrieben. 

Kapitel 2.3. behandelt die Synthese von neuen ungesättigten 16-e--Halbsandwich-

Verbindungen von Ir(III) und bietet eine mögliche Erklärung für deren außergewöhnliche 

Stabilität. 

'LH�6\QWKHVH�YRQ�QHXHQ�
3-$OO\ONRPSOH[HQ�YRQ�5K�,,,��PLW� -$PLQRFDUER[\ODWHQ�DOV� 2-N,O-

Chelatliganden und deren interessante NMR-spektroskopischen Eigenschaften werden in 

Kapitel 2.4. behandelt. 

Das letzte Kapitel dieser Arbeit (Kapitel 2.5.) befasst sich mit der Synthese und dem Einsatz 

von metallorganischen Halbsandwich-Verbindungen der Metalle Ru(II), Rh(III) und Ir(III) in 

Hinsicht auf die Verwendung solcher metallorganischer Fragmente als Schutzgruppen für die 

Carbonsäure- und die α-Amino-Funktion der basischen Aminosäure L-Lysin. 
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��� $OOJHPHLQHU�7HLO�

����� .DWDO\VH�

In den letzten Jahren wurde Polyethylen (PE) u.a. für Verpackungen, Folien, Beschichtungen 

und unzählige Gehäuse für elektronische Geräte verwendet. Und langsam verdrängt es am 

Markt befindliche Materialien wie Glas, Metall, Papier und Beton[28]. Der Bedarf an PE wird 

nach neueren Prognosen[29] im Jahre 2003 50 Millionen Jahres-Tonnen betragen. 

Im Jahre 1955 entdeckten =LHJOHU und 1DWWD neue Katalysatoren für die Polymerisation von 

unterschiedlichen α-Olefinen[30]. Kurz nach der Synthese der ersten Metallocene wurden diese 

zusammen mit Alkylaluminium-Cokatalysatoren bei der homogenkatalytischen 

Olefinpolymerisation eingesetzt[31][32][33]. Das industrielle Interesse jedoch wuchs erst als 6LQQ, 

.DPLQVN\, %ULQW]LQJHU, (ZHQ, 7XUQHU und andere in ihren Arbeiten demonstrierten, daß 

Metallocene zusammen mit Alumoxanen zu langlebigen hoch aktiven Katalysatoren 

führen[34][35][36][37][38]. Für den Erfolg solcher Verbindungen ist die Bildung eines kationischen 

Metallzentrums, das sowohl koordinativ ungesättigt als auch stark elektrophil ist, wichtig[39]. 

Aber diese empfindlichen Systeme müssen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss 

gehandhabt werden und benötigen extrem reine Monomere. Desweiteren wirken Heteroatome 

(O, N und S) bei diesen traditionellen Metallocen-Systemen sowohl in den Monomeren als 

auch in den Lösungsmitteln als Katalysatorgifte. Dennoch basieren viele der heutigen 

homogen Katalysatoren immer noch auf Metallzentren der frühen Übergangsmetalle[40]. Eine 

neuere Entwicklung ist der Einsatz von Metallen der späten Übergangsmetalle in der 

homogenkatalytischen Polymerisation von Olefinen. Diese sind bedeutend weniger oxophil 

als ihre frühen Homologe und auch toleranter gegenüber anderen Heteroatomen[41]. 

Ruthenium-Metathese-Katalysatoren zum Beispiel behalten ihre hohe Aktivität sogar im 

Beisein von funktionellen Gruppen und Wasser oder Säuren bei[42]. 
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������� 1LFNHO�

Schon sehr früh (1906) begann man Nickel in der Katalyse einzusetzen. Als Beispiele seien 

hier die Entdeckungen von 6DEDWLHU (Katalysatoren für die Hydrierung von CO zu Methan), 

5HSSH (Carbonylierungsreaktionen), +RO]NDPS (Dimerisierung von -Olefinen) und vor allem 

von :LONH (Cyclisierungsreaktionen) genannt. 

Ein auch wirtschaftlich bedeutendes Beispiel solcher erfolgreicher Katalysatoren auf Basis 

von späten Übergangsmetallen ist der nickelkatalysierte Shell Higher Olefin Prozess (SHOP), 

der von .HLP[43] entwickelt wurde. Der im SHOP eingesetzte Katalysator , ($EE���) enthält 

einen P,O-Chelat Liganden und benötigt hohe Drücke und Temperaturen, um effektiv zu sein. 

Trotzdem wird dieser im SHOP produktiv eingesetzt, weil er u.a. eine hohe Toleranz 

gegenüber polaren funktionellen Gruppen besitzt, so daß die Oligomerisierung des Ethens in 

Aceton oder Ethanol erfolgen kann. .ODEXQGH und seine Mitarbeiter[47] konnten zeigen, daß 

dieses Katalysatorsystem auch unter milden Bedingungen aktiv ist, wenn ein Phosphanfänger 

wie Ni(COD)2 eingesetzt wird. 

Wie /L[44] feststellte, führt ein Ersatz des „weichen“ P,O-Chelaten durch einen „härteren“ 

N,O-Chelaten zu Polymeren mit höherem Molekulargewicht. Dieses Prinzip wurde 

ursprünglich von %URRNKDUW�HW��DO� auf kationische Ni(II)-Systeme angewandt[45]. Aber &DYHOO��

:KLWH��.HLP[46], .ODEXQGH[47]  und *UXEEV[41] konnten auf beeindruckende Weise zeigen, daß 

dies auch für neutrale Ni(II)-Systeme gilt. Während &DYHOO und :KLWH sich u.a. mit 

Pyridincarboxylaten ,,�($EE���) als N,O-Chelate beschäftigten, verwendete die Arbeitsgruppe 

um *UXEEV Salicylaldimine mit sterisch anspruchsvollen Gruppen am Imin ,,,�($EE���). 

�

�

$EE�����3RO\PHULVDWLRQVNDWDO\VDWRUHQ�DXI�1LFNHO�%DVLV�

Die sterisch sehr anspruchsvollen Chelatliganden, die .HLP (,� und *UXEEV (,,,� bei ihren 

Katalysatorsystemen verwenden, sollen erstens die Abdissozation des Phosphanliganden L 

($EE�� �) und damit die Schaffung einer freien Koordinationsstelle am Zentralmetall 

Ni
P

O

R

L

,

O
Ni

N

O
L

R

,,

L
Ni

R´

NO

R

,,,
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erleichtern, zweitens die Linearität des gebildeten Polymers erhöhen und im Falle des *UXEEV�

Systems eine Disproportionierung des Liganden verhindern. &DYHOO und :KLWH (,,� hingegen 

nutzen sterisch anspruchsvolle Arylliganden (R = o- und p-Tolyl, Mesityl in $EE�� �) am 

Nickel, um dies zu erreichen.  

Ein Ziel dieser Arbeit war es neue, möglichst einfach zu synthetisierende und kostengünstige 

Homogenkatalysatoren für die Olefinpolymerisation zu entwickeln. Als Ausgangspunkt 

sollten die Katalysatoren vom &DYHOO�:KLWH-Typ dienen, also jene Katalysatoren mit sterisch 

wenig anspruchsvollen N,O-Chelatliganden, aber dafür sterisch anspruchsvollen Arylliganden 

am Nickel. 

Zu den hinsichtlich ihrer Reaktionsvielfalt und ihres essentiellen Charakters für biologische 

Prozesse interressantesten N,O-Chelaten in der Komplexchemie zählen ohne Zweifel die -

Aminocarboxylate. Metallorganische Komplexe mit α-Aminosäuren als Liganden sind seit 

über sechzig Jahren bekannt[48][49]. Zu den ersten strukturell charakterisierten Organo-

Übergangsmetallkomplexen zählen (CO)2Fe(Cysteinat)2
[50] und [Cp2Mo(α-

Aminosäureanion)]+[51].  Glycin (sterisch nicht anspruchsvoll und kostengünstig) sollte im neu 

entwickelten Katalysator als N,O-Chelatligand am Anfang einer Reihe von α-Aminosäure-

Komplexen stehen und o-Toluol sollte als sterisch anspruchsvolle Arylkomponente eingesetzt 

werden. 

2.1.1.1. Syntheseprinzip und Eduktsynthese 

Die Synthese der α-Aminocarboxylat-Nickel-Verbindungen sollte in zwei Stufen erfolgen, um 

zunächst ein vielfach einsetzbares Edukt zu erhalten, welches man  anschließend leicht mit 

den α-Aminocarboxylaten zur Reaktion bringen können sollte. Eine Möglichkeit, dieses Ziel 

zu erreichen besteht darin, in einem ersten Schritt einen dimeren Metallkomplex zu 

synthetisieren und zu isolieren, um anschließend im zweiten Schritt durch Spaltung der 

Halogenbrücken mit dem α-Aminosäureanion zu einer monomeren Spezies zu gelangen. Bei 

dieser Reaktion werden die Halogenbrücken unter Addition der Aminogruppe gespalten, das 

Halogenid wird substituiert und unter Beteiligung der Carboxylatgruppe bildet sich ein 

energetisch günstiger, fünfgliedriger Chelat-Ring. Diese Möglichkeit entspricht heute der 

Standardmethode zur Synthese solcher Monomere. Sie stand aber zur Synthese des neuen 

Nickel(II)-Komplexes nicht zur Verfügung, da bis heute keine dafür geeigneten dimeren 

Nickelspezies existieren. Es mußte deshalb ein anderer Weg gefunden werden, bei dem im 

ersten Schritt bereits ein monomerer Nickelkomplex synthetisiert wird. Die Synthese dieser 

Ausgangsverbindung stellt sich nun folgendermaßen dar. Angelehnt an die Synthese der 

Pyridincarboxylat-Nickel-Komplexe von &DYHOO und :KLWH[52] konnte nach einem 
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modifizierten Verfahren von .XPDGD�HW��DO.[53] durch oxidative Addition von o-Bromtoluol an 

eine in situ erzeugte Ni(0)-Spezies das trans-Bis(triphenylphosphan)-o-tolylNiBr � dargestellt 

werden. Als Ausgangsverbindung zur Synthese der intermediär gebildeten Ni(0)-Spezies 

diente Bis(triphenylphosphan)-dichloro-Ni(II) und Bis(triphenylphosphan)-dibromo-Ni(II) �� 

welches mit Zinkpulver und geringem Zusatz von AIBN (zur Unterdrückung der 

Homoarylkupplung von o-Bromtoluol) im Ultraschallbad in situ zur Ni(0)-Spezies reduziert 

wird. Diese addiert anschließend oxidativ o-Bromtoluol und bildet das gewünschte Produkt � 

in guten Ausbeuten. 

X = Br, Cl

�

�

+ Zn

AIBN
Ultraschall

40°C / THF
(Ph3P)nNi(0) + ZnX2

+ 

Br

Br

Ni PPh3Ph3P

Ni

X

X
Ph3P

Ph3P

 
$EE�����1LFNHO�(GXNWV\QWKHVH�

Eine Nebenraktion dieser Synthese ist die Bildung des homo-Aryl-Kupplungsproduktes 2,2´-

Dimethylbiphenyl �. 

�  
$EE�����KRPR�$U\O�.XSSOXQJVSURGXNW�YRQ�R�%URPWROXRO�

Wird die Reaktion aber bereits nach 15 min. abgebrochen, so läßt sich kein Kupplungsprodukt 

nachweisen und man erhält gute Ausbeuten an �. 
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Die modifizierte Reaktion von .XPDGD[53] erfüllt die an sie gestellten Anforderungen der 

leichten Synthese, der Kosteneffektivität und der Bildung einer Ausgangsverbindung mit 

hoher Reaktivität gegenüber α-Aminocarboxylaten voll und ganz. Damit konnte der erste 

Schritt bei der Entwicklung neuer nickelbasierter Homogenkatalysatoren erfolgreich 

abgeschlossen werden. 

 

2.1.1.1.1. Synthese GHU� 2-N,O-Aminocarboxylat-Nickel(II)-Verbindungen �-� 

Der zweite Schritt bestand nun darin, die monomere Ni(II)-Spezies trans-

Bis(triphenylphosphan)(o-tolyl)NiBr �� ($EE�� ���PLW� GHQ� -Aminocarboxylaten zur Reaktion 

zu bringen. Dazu wurde die Eduktverbindung ��PLW�GHQ�HQWVSUHFKHQGHQ�1DWULXPVDO]HQ�GHU� -

Aminocarboxylate in geeigneten Lösungsmitteln versetzt. Unter Dissoziation eines 

Triphenylphosphan-� XQG� GHV� %URPLGOLJDQGHQ� XQG� $GGLWLRQ� GHV� HQWVSUHFKHQGHQ� -

Aminosäureanions kommt es zur Bildung der stabilen α-Amino-carboxylat-N,O-Chelate 

($EE���). Die Triebkraft der Reaktion liegt einerseits in der Ausbildung dieses günstigen N,O-

Chelat-Metallfünfrings und andererseits in der Salzbildung (NaBr). Man erhält die 

Verbindungen �-� als gelbe Feststoffe, die an Luft beständig sind. Sie lösen sich gut in 

polaren Lösungsmitteln wie Methanol, THF, Acetonitril; in Ether, Pentan, Hexan und Toluol 

sind sie bis auf Verbindung � und � schwerlöslich. In Dichlormethan sind alle Verbindungen 

instabil und zersetzen sich langsam zu einem grünen Ni-Salz von unbekannter 

Zusammensetzung und zum Phosphoniumkation [Ph3P(o-tol)]+ (NMR- und 

massenspektroskopisch nachgewiesen). Bis auf Verbindung � konnten die Verbindungen nicht 

auf säulenchromatografischem Wege gereinigt werden (sowohl unter Verwendung von 

Kieselgel als auch mit neutralem Al2O3 oder Saferdex®). Auf der Säule fand stets Zersetzung 

in das oben erwähnte grüne Ni-Salz und weitere nicht identifizierte Verbindungen statt. Eine 

Reinigung über Celite® konnte jedoch in den meisten Fällen ohne Zersetzung des Produktes 

durchgeführt werden. Während die Reaktionen zu den Verbindungen �-� nach 2-4h beendet 

sind, beträgt die Reaktionsdauer der Synthese der Verbindungen � und �, bis diese vollständig 

umgesetzt sind, deutlich länger (18h). Wahrscheinlich ist bei Verbindung � die sterisch 

anspruchsvolle Seitenkette dafür verantwortlich, daß sich der N,O-Chelatring aufgrund dieser 

sterischen Hinderung nur langsam ausbildet. 
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� �

$EE�����6\QWKHVH�GHU�1L�1�2�&KHODWH�

Die bei der Synthese von Verbindungen �-�� YHUZHQGHWHQ� XQWHUVFKLHGOLFKHQ� -Amino-

carboxylatliganden sollten auf der einen Seite eine Variation der Lösungseigenschaften 

bezüglich der Polarität verschiedener  Lösungsmittel ermöglichen, was besondes wichtig für 

Homogenkatalysatoren ist. Auf der anderen Seite sollten sie auch Aussagen über den Einfluß 

sterisch anspruchsvoller N-O-Chelat-Liganden in Verbindung mit sterisch anspruchsvollen 

Arylliganden auf die Polymerisations- und Produkt-eigenschaften gestatten.  
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2.1.1.2. Stereoisomerie und Betrachtungen zum Reaktionsmechanismus 

Der Umstand, daß es im Rahmen dieser Dissertation nicht gelungen ist, für die 

Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von den bereits im Rahmen der Diplomarbeit 

synthetisierten Pd(II)-N,O-Chelate (siehe unten) und den hier vorgestellten Ni(II)-N,O-

Chelaten zu erhalten, führte dazu, die Bildung solcher Chelatkomplexe einmal genauer zu 

untersuchen, quantenmechanische Abinitio Rechnungen an Modellverbindungen 

durchzuführen und die hier vorgestellten Verbindungen mit strukturell ähnlichen, 

literaturbekannten zu vergleichen. 

Durch die Ausbildung des fünfgliedrigen N,O-Chelatringes können bei den hier untersuchten 

quadratisch planaren Komplexen Isomere gebildet werden, die sich in der räumlichen 

Anordnung des Phosphanliganden bezüglich des Aminliganden unterscheiden. Diese P-M-N-

FLV-� ($ in $EE�� �) und P-M-N-WUDQV-Isomere (% in $EE�� �) können NMR-spektroskopisch 

durch das Auftreten eines doppelten Signalsatzes detektiert werden. Bestimmte Gruppen im 

Molekül erleichtern die Erkennung solcher Signalverdoppelungen besonders. Im Falle der 

Verbindungen ��� sind das die Methylprotonen des o-Tolyl-Liganden im 1H-NMR-Spektrum 

und im 31P-NMR-Spektrum die Phosphanliganden.  

 

R

H H2
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Ni

 PPh3N

O

 A B
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 PPh3
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O
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$EE�����0|JOLFKH�,VRPHUH�GHU�1L�1�2�&KHODWH�

 

Bei der Synthese der N,O-Chelate ��� wird der primäre Angriff des Aminosäureanions durch 

den starken WUDQV-Effekt des Arylliganden gelenkt. Hierbei kann die Addition an das 

Metallion sowohl über die Aminogruppe als auch über die Carboxylatgruppe erfolgen[54]. 

Solche Substitutionsprozesse laufen an quadratisch planaren Komplexen nach einem 

assoziativ-aktiviertem Mechanismus ab ($EE���). 
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$EE�����DVVR]LDWLY�DNWLYLHUWHU�6XEVWLWXWLRQVPHFKDQLVPXV�EHL�SODQDUHQ�.RPSOH[HQ�

Dies bedeutet, daß sich zunächst eine fünfachkoordinierte Spezies % bildet, die anschließend 

einen, oder wie im Falle der Bildung von Chelatkomplexen, schrittweise zwei Liganden 

eliminiert und wiederum einen quadratisch planaren Komplex & ausbildet. Für den Fall eines 

primären Angriffs der Carboxylatgruppe an den Komplex, wäre aufgrund des WUDQV-Effektes 

des Arylliganden die Eliminierung des Bromidliganden und die Ausbildung einer Phenyl-

Carboxyl-WUDQV-Anordnung zu erwarten. Durch eine anschließenden Abspaltung eines 

Phosphanliganden würde somit eine P-M-N-WUDQV-Anordnung resultieren. Im Jahre 1974 

berichteten 8JXDJOLDWL und %HOOXFR[55] über kinetische Untersuchungen an der Reaktion von 

Zeise´s Salz mit Aminosäurecarboxylaten. Nach ihren Untersuchungen sind die Autoren 

davon überzeugt, daß der primäre Angriff des Aminosäureanions an den Pt-Komplex des 

Zeise-Salzes durch die Aminogruppe (aufgrund ihres größeren nucleophilen Charakters 

gegenüber der Carboxylatgruppe) erfolgt. Nimmt man daher an, daß der primäre Angriff des 

Aminosäureanions an den quadratisch planaren Komplex durch die NH2-Gruppe erfolgt, so 

resultiert im Endeffekt eine P-M-N-FLV-Anordnung. Das thermodynamisch günstigere Isomere 

ist jedoch jenes mit der P-M-N-WUDQV-Anordnung. Dies zeigten bereits 1997 durchgeführte 

Abinitio-Rechnungen mit kleinem Basissatz (STO-3G)[56]. Neuere quantenmechanische 

Rechnungen mit einem deutlich größeren Basisatz bestätigten das Ergebnis der 

vorangegangenen quantenmechanischen Rechnung, daß die P-M-N-WUDQV-Anordnung die 

thermodynamisch günstigere Anordnung solcher Komplexe darstellt (7DE���). Pd wurde dabei 

mit dem Pseudopotential [SDD], alle anderen Atome auf 6-31G**-Niveau angenähert. Als 

Methode wurde eine Dichtefunktionalrechnung vom Typ B3LYP gewählt. Obwohl ein großer 

Basissatz verwendet wurde, können die berechneten Energien dennoch signifikante Fehler 

aufweisen und sollen daher nur zu einer Abschätzung der energetischen Verhältnisse dienen. 

Eine genauere Rechnung mit einer Elektronenkorrelationsmethode wurde versucht, konnte 

aber aufgrund zu hohen Speicherplatzbedarfs am Großrechner nicht abgeschlossen werden. 

Außerdem mußten die zu berechnenden Systeme strukturell so weit wie möglich vereinfacht 

werden, um die Rechenzeiten generell nicht übermäßig auszudehnen (7DE�� �). Aufgrund 

dieser Einschränkungen können zwar, wie bereits erwähnt, keine genauen Aussagen über die 
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absoluten Energien der berechneten Systeme gemacht, Tendenzen aber klar wiedergegeben 

werden. 

 

7DE���� Abinitio-Berechnung (Gaussian 98[209]) 

6\VWHP� 0HWKRGH�%DVLVVDW]� UHODWLYH�(QHUJLH�

>NFDO�PRO@�
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B3LYP/SDD u. 6-31G** 0 
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 PH3
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H H2

O

N

O  

B3LYP/SDD u. 6-31G** -6.9 

 

%XFKZDOG� HW�� DO�[57] stellten fest, daß bei der Reaktion von [(o-tol3P)(p-C6H4-Me)Pd(µ-Br)]2 

und [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)Pd(µ-Cl)]2 mit Aminen als einzähnige Liganden das Amin 

ausschließlich in WUDQV-Position zum Phosphanliganden in den Komplex eintritt. Als 

Nachweis diente die Kopplungskonstante 2J(31P,15N) der 15N-markierten Amine im 31P-NMR-

Spektrum. Untersuchungen von /��&DUOWRQ�und�*��'H�6RXVD[58]�bei einer Reihe von Rhodium-

Komplexen mit Amin- und Phosphanliganden konnten genauso wie 6HYHULQ[59] zeigen, daß 

das Amin bzw. die Aminogruppe des Chelatliganden fast ausschließlich in WUDQV-Position zum 

Phosphanliganden an das Zentralmetall koordiniert. Auch in den Arbeiten von 3UHJRVLQ und 

9HQDQ]L[60][61] sowie &DUW\[62], die 15N-31P-Pt-Komplexe hinsichtlich der 31P-15N-

Kopplungskonstante untersuchten, konnten die Autoren feststellen, daß unabhängig vom N-

Donor fast immer die N,P-WUDQV-Anordnung in diesen Komplexen auftritt.  

Zahlreiche Veröffentlichungen (u.a. [46][63][64][65][66][67][68]) mit Röntgenstrukturanalyse-daten 

von Pd(II)-, Pt(II)- und Ni(II)-Komplexe mit P- und N-Donoren zeigen ebenfalls eine P-M-N-

WUDQV-Anordnung. Geht man jedoch von einem primären Angriff der Aminogruppe des 

Aminosäureanions aus, so ergibt sich aber, wie oben beschrieben, eine P-M-N-FLV-Anordnung. 

Um die auffällige Begünstigung der WUDQV-Anordnung in den röntgenstrukturanalytisch 

untersuchten Verbindungen erklären zu können, sollte sich die FLV-Anordnung in die 

thermodynamisch günstigere P-M-N-WUDQV-Anordnung umwandeln lassen. 
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Die Arbeitsgruppe um .��-��&DYHOO[52]�konnte in diesem Zusammenhang zeigen, daß bei der 

Synthese von Ni-N,O-Chelat-Komplexen mit Liganden, die den hier vorgestellten strukturell 

sehr ähnlich sind, lange Reaktionszeiten und hohe Reaktionstemperaturen (thermodynamische 

Reaktionskontrolle) ausschließlich zur Bildung des WUDQV-Isomeren führen. 

Bedeutet dies, daß im Falle einer kinetischen Reaktionskontrolle vermehrt das FLV-Isomere 

gebildet wird? Um dies zu bestätigen (oder zu widerlegen) wurde die Synthese des Ni(II)-

N,O-Chelat-Komplexes � zweimal durchgeführt, einmal bei RT und das andere Mal bei –

78°C. Damit sollte das System gezwungen werden, bei –78°C vermehrt das vermutete 

kinetische Reaktionsprodukt FLV-Isomer (entspricht dem  thermo-dynamisch ungünstigeren 

Isomer) bilden zu müssen. In der Tat konnten im 1H- und 31P-NMR-Spektrum der beiden 

Umsetzungen unterschiedliche Intensitäten in den Signalen der CH3-Protonen des o-Tolyl- 

bzw. des Phosphanliganden beobachtet werden ($EE����und $EE����). Unter der von &DYHOO[52] 

gestützten Annahme, daß eine höhere Reaktionstemperatur die Bildung des 

thermodynamischen Reaktionsproduktes WUDQV-Isomer begünstigt bzw. die Bildung des FLV-

Isomeren vollständig verhindert, läßt sich im 1H-NMR-Spektrum von Verbindung � dem 

weiter zu tiefem Feld verschobenen Signal der Methylprotonen des o-Tolyl-Restes (bei RT 

hohe Intensität) das WUDQV-Isomere und dem weiter hochfeld verschobenen Signal dieser 

Protonen (bei –78°C hohe Intensität) dem FLV-Isomeren zuordnen. Somit ergibt die Umsetzung 

zu Verbindung � bei RT  ein FLV/WUDQV-Verhältnis von 2:3 ($EE�� �� OLQNV). Führt man die 

Reaktion hingegen bei –78°C durch, so liegt nun das Verhältnis FLV� zu WUDQV�Isomer bei 10:1 

($EE����UHFKWV). Dies bestätigt die Annahme, daß das FLV-Isomer vermehrt dann gebildet wird, 

wenn die Reaktion kinetisch kontrolliert abläuft. Eine erste Vermutung, daß die 

unterschiedlichen Intensitäten der beobachteten Signale in den 1H- und 31P-NMR-Spektren bei 

RT bzw.  

–78°C durch die Bildung von Zwischenstufen hervorgerufen wurde, konnte durch korrekte 

Elementaranalysen bei beiden Umsetzungen (RT und –78°C) eindeutig widerlegt werden. 
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2 .6  2 .4   2 . 6  2 .4   
$EE�����$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

�
+�105�YRQ���LQ�G � �0HWKDQRO��OLQNV��57��UHFKWV��±���&��

Im 31P-NMR-Spektrum der Verbindung � ergibt sich das gleiche Bild ($EE�� �). Auch hier 

kehren sich die Intensitäten der Signale bei Änderung der Reaktionstemperatur von RT nach –

78°C um. Bei RT ($EE�� �� OLQNV) kann der intensiveren der beiden Phosphorresonanzen das 

WUDQV-Isomere und der anderen das FLV-Isomere zugeordnet werden. Nach Umsetzung bei –

78°C ($EE�� �� UHFKWV), wurde damit deutlich mehr FLV-Isomer gebildet als bei RT, was im 

Einklang mit den Beobachtungen aus dem 1H-NMR-Spektrum der Verbindung � steht.   
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30 29 28 27      30 29 28 27  
$EE�����$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

���
3�105�YRQ���LQ�G � �0HWKDQRO��OLQNV��57��UHFKWV��±���&��

Rührt man eine Lösung von �, welches aus einer Umsetzung bei –78°C erhalten und bei –

32°C gelagert wurde für ca. 30 Min. bei RT, so kann man sehr ähnliche NMR-Spektren 

beobachten wie im Falle der Umsetzung bei RT ($EE�� �D). Dies ist ein weiterer Hinweis 

darauf, daß sich das kinetische Reaktionsprodukt FLV-Isomer in das thermodynamisch 

günstigere WUDQV-Isomer umwandeln läßt. 
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30 28  
$EE���D��$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

���
3�105�6SHNWUXP�YRQ���LQ�G � �0HWKDQRO�QDFK�(UZlUPHQ�DXI�57�

Neben der reinen thermodynamischen bzw. reinen kinetischen Betrachtung der Bildung 

solcher Komplexe muß allerdings auch berücksichtigt werden, daß sich sterische Gründe 

ebenfalls auf das resultierende FLV/WUDQV-Verhältnis auswirken können. Auch darf nicht 

unerwähnt bleiben, daß die Erniedrigung der Reaktionstemperatur nicht in allen hier 

untersuchten Systemen zur Bevorzugung des FLV�Isomeren führt. Oftmals bleibt die Reaktion 

bei tiefen Temperaturen nahezu unvollständig. Aufgrund der geringen Stabilität der 

synthetisierten Nickel(II)-Komplexe in Lösung bei höheren Temperaturen (>90°C) war damit 

eine Reaktionsführung hin zu einem allein gebildeten Isomer nicht möglich. 

Sieht man sich die chem. Verschiebungen der Phosphorsignale beider vermeintlicher 

Diastereomere an, so stellt man nicht nur bei Verbindung �, sondern auch bei den 

Verbindungen ��� einen nur geringen Unterschied von ca. 0.3 bis ca. 0.8 ppm fest. Dieser 

geringe Unterschied ist für FLV/WUDQV-Isomere nicht zu erwarten, obwohl in der Literatur noch 

geringere Werte (0.1 ppm) zu dieser Folgerung veranlaßt haben[69][151a]. Es könnten jedoch 

auch andere Isomere die Signalverdoppelung bewirken. Zunächst könnte man sich vorstellen, 

daß neben dem eigentlich erwünschten Produkt noch eine fünfachkoordinierte Spezies auftritt. 

Diese wird, wie bei quadratisch planaren Ni-Komplexen üblich, in einem assoziativen 

Mechanismus im ersten Schritt der Reaktion des quadratisch planaren Eduktes � mit den 

Aminosäureanionen gebildet. Sie könnte stabil genug sein, um bei der Aufnahme von NMR-
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Spektren detektiert werden zu können. Fünfachkoordinierte Nickelspezies als Zwischenstufen 

werden schon seit längerem diskutiert[70][71][72] (v.a. in Katalysezyklen). Ist der beobachtete 

doppelte Signalsatz also tatsächlich auf die Bildung und Isolierung einer vierfach- und einer 

fünfachkoordinierten Ni-Spezies zurückzuführen? Die Antwort ist mit großer Sicherheit nein, 

denn obwohl die NMR-Spektren der gereinigten Verbindungen ��� immer noch einen 

doppelten Signalsatz zeigen, lassen die Elementaranalysen keine Verunreinigungen mit einer 

fünfachkoordinierten Spezies (s. Verbindung �) zu. 

Eine weitere Möglichkeit für die Bildung von Isomeren ergibt sich aus der Stellung der 

Seitenkette in Bezug zur Methylgruppe des o-Tolylliganden. So kann man sich z.B. für � ein 

Isomer vorstellen, in dem die Seitenkette und die Methylgruppe des o-Tolylliganden auf der 

gleichen Seite der durch die Atome P, C, Ni, O und N aufgespannten Ebene liegen ($EE����$). 

Oder ein anderes, in dem beide Gruppen auf unterschiedlichen Seiten dieser 

Koordinationsebene liegen ($EE����%). 
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$EE�����P|JOLFKH�,VRPHUH�GHU�1L�1�2�&KHODWH�

Da eine Rotation des o-Tolylliganden aufgrund starker sterischer Hinderung nicht zu erwarten 

ist, resultieren aus der unterschiedlichen räumlichen Anordnung der Methylgruppe und der 

Seitenkette Isomere, die die beobachtete Signalverdoppelung ebenfalls erklären würden. Die 

Bildung der Isomere $ und % ($EE���) würde auch die besondere Auffälligkeit erklären, daß 

gerade im Falle des Glycinatoliganden in Verbindung � keine Isomeren nachgewiesen werden 

konnten, obwohl Glycin aufgrund seines geringen sterischen Anspruchs gerade deshalb solche 

FLV/WUDQV-Isomere wie in  $EE��� gezeigt bilden sollte. 
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Zusammenfassend ergibt sich damit folgendes Bild. 

Obwohl es viele Möglichkeiten gibt, das Auftreten der in den NMR-Spektren von Verbindung 

��� beobachteten doppelten Signalsätze zu erklären, ist die Bildung von FLV/WUDQV-Isomeren 

dennoch die wahrscheinlichste Erklärung dafür. 

Desweiteren ergaben die quantenmechanischen Rechnungen (7DE���), daß das Isomere mit der 

P-Pd-N-WUDQV-Anordnung energetisch günstiger als das FLV-Isomere ist. Vergleichsrechnungen 

auf niedrigerem Niveau (6-31G) haben weiterhin gezeigt, daß kein signifikanter Unterschied 

im berechneten Energieverhältnis zwischen den beiden Isomeren bei Verwendung von Nickel 

anstelle von Palladium als Zentralmetall auftritt.  Setzt man diese Ergebnisse in Bezug zu den 

oben angesprochenen Untersuchungen und Überlegungen, so kann mit hoher 

Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, daß der primäre Angriff deV� -

Aminosäureanions durch die Aminogruppe erfolgt und damit zunächst aufgrund des hohen 

WUDQV-Effektes des Arylliganden bevorzugt das Isomere mit der P-M-N-FLV-Anordnung 

gebildet wird. Dieses lagert sich bei der hier untersuchten Verbindung � rasch, jedoch nicht 

vollständig in das thermodynamisch deutlich günstigere WUDQV-Isomere um. Desweiteren 

konnte gezeigt werden, daß durch eine Reaktionsführung bei tiefen Temperaturen (-78°C) in 

einem Fall die Bildung des FLV-Isomeren als kinetisches Reaktionsprodukt begünstigt ist.  

Für die Verbindungen ��� kann damit aufgrund der Ergebnisse in der zitierten Literatur, den 

Abinitio-Rechnungen, den oben ausgeführten Überlegungen und ihren 1H- und 31P-NMR-

Spektren mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, daß bei den Synthesen 

der Verbindungen ��� vermehrt und bei Verbindung � ausschließlich das Isomer % ( $EE���), 

mit der P-Ni-N-WUDQV-Anordnung entsteht. 
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2.1.1.3. Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen ����

 

IR-Spektroskopie 

Charakteristisch für η2-N,O-chelatisierend koordinierte α-Aminocarboxylate[73][74] sind die 

antisymmetrische Valenzschwingung der Carboxylatgruppe im Bereich zwischen 1600 und 

1650 cm-1 und die symmetrische und antisymmetrische NH-Valenz-schwingung zwischen 

3100 und 3350 cm-1. Daneben treten die NH2-Deformationsschwingung, die C=C-

Valenzschwingung des Aromaten zwischen 1550 und 1620 cm-1, und die symmetrische 

Valenzschwingung der koordinierten Carboxylatgruppe zwischen 1360 und 1390 cm-1 auf.  

Die antisymmetrische Valenzschwingung der NH2-Gruppe liegt in den Verbindungen ��� 

zwischen 3225 und 3332 cm-1, die symmetrische NH-Valenzschwingung zwischen 3108 und 

3282 cm-1. Die antisymmetrische Valenzschwingung der Carboxylatgruppe tritt in ��� 

zwischen 1628 und 1641 cm-1 im Spektrum auf. Die für die Verbindungen �-� beobachteten 

Schwingungen (7DE�� �) in den IR-Spektren liegen damit in einem für fünfgliedrige N,O-

Chelat-Komplexe typischen Bereich. Auch der Vergleich der antisymmetrischen und 

symmetrischen Valenzschwingungen der Carboxylatgruppen von ���� mit denen der 

unkoordinierten Aminosäureanionen[75] zeigt deutlich die durch die Koordination der Anionen 

an das metallorganische Fragment bedingte Verschiebung zu größeren Wellenzahlen. Die 

Abwesenheit von Ni-Br-Schwingungsbanden im fernen Infrarot bei Verbindung ��� gibt 

ebenfalls einen guten Hinweis darauf, daß bei den Reaktionen NaBr eliminiert und der 

fünfgliedrige N-O-Chelatring ausgebildet wurde. 

7DE���� IR-Daten von Verb. ��� 

9HUE�� Q ��� �1+�� Q � �1+�� Q ��� �&22�� Q�& &��G�1+ � �� Q � �&22�

� 3332 m 3282 m 1634 vs 1609 s,1589 s 1377 m 

� 3225 m 3146 m 1637 vs 1601 s,1572 s 1369 m 

� 3310 m 3148 m 1641 vs 1600 s,1570 s 1377 m 

� 3262 s 3110 m 1628 vs 1599 m, 1572 m 1383 m 

� 3321 m 3108 m 1637 vs 1601 s,1572 s 1371 m 
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NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

Bis auf Verbindung � können in den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen ��� durch das 

Auftreten eines doppelten Signalsatzes Isomere nachgewiesen werden. Wie bereits erwähnt, 

dienen als Sonde im 1H-NMR-Spektrum hierfür die Methyl-protonenresonanzen der o-Tolyl-

Liganden (7DE�� �). Aus den Intensitäten dieser Signale kann durch Integration auf das 

Isomerenverhältnis geschlossen werden (7DE�� �).  Die Isomerenverhältnisse (7DE�� �) zeigen 

mit zunehmendem sterischen Anspruch der Seitenkette des koordinierten Aminosäureanions 

eine zunehmende Nivellierung. Die Reaktionszeiten stiegen jedoch ebenfalls in gleicher 

Richtung (2h bei �, 18h bei �), die Systeme hatten also im Falle der sterisch anspruchsvollen 

Seitenketten mehr Zeit das thermodynamisch günstigere Produkt zu bilden. Vermutlich ist 

aber gerade dieser wachsende sterische Anspruch der Seitenkette und die damit verbundene 

zunehmende kinetische Hemmung der Bildung des P-M-N-WUDQV-Isomeren 

(thermodynamisches Reaktionsprodukt) aus dem P-M-N-FLV-Isomeren (kinetisches 

Reaktionsprodukt) für die beobachteten Isomerenverhältnisse verantwortlich. Selbst eine im 

Falle von Verbindung � durchgeführte zweite Synthese bei 45°C zeigte keine Änderung im 

Isomeren-verhältnis. 

Von besonderem Interesse in den 1H-NMR-Spektren von ��� sind die beobachteten chem. 

9HUVFKLHEXQJHQ�GHU� -H-Atome im Vergleich zu den nichtkoordinierten Aminosäureanionen. 

Sie weisen in den Verbindungen ��� einen deutlichen Tieffeld-Shift zwischen ca. 2 und 3 ppm 

auf[76][77]. Dies gilt natürlich ebenfalls für entsprHFKHQGH� -�� -� XQG� -H-Atome (sofern 

vorhanden). So zeigen diese diastereotopen Protonen in Verbindung � jeweils zwei Singuletts 

EHL������������SSP�� -H-Atome, unkoord.: 1.05, 1.07 ppm[76]
��������������SSP�� -H-Atome, 

unkoord.: 1.04, 1.45 ppm[76]
��� ������ ����� SSP� � -H-Atome, unkoord.: 2.08, 2.36 ppm[76]). 

Diese Tieffeldverschiebungen sind ein guter Hinweis auf die gelungene Koordination des 

entsprechenden Aminosäureanions an das metallorganische Fragment. 

Die beiden chemisch äquivalenten α-Protonen im Glycinatoliganden der Verbindung � zeigen 

bei 3.36 ppm im Spektrum ein  Multiplett, das einerseits durch Kopplung mit den 

Aminprotonen und andererseits durch Kopplung mit dem Phosphor über das Nickel hinweg 

zustandekommt. In Übereinstimmung mit den IR-Daten der Verbindung zeigt dies eindeutig 

die erfolgreiche Koordination des Glycinats an das Nickelatom. In den Verbindungen ��� 

treten solche Kopplungsmuster zwar ebenfalls auf, nur sind diese dort auch durch 

entsprechende Kopplungen mit Methylprotonen (Verb. ��� RGHU� -H-Atomen (Verb. ���) 

EHGLQJW��6R�]HLJW�]XP�%HLVSLHO�GDV� -Proton der Verbindung � ein Quartett bei 3.47 ppm im 

Spektrum ($EE�� ��)� . Die Multiplizität dieses Signals resultiert aus der Kopplung dieses 
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Protons mit den NH-�XQG�GHQ� -H-Atomen ($EE����). 

 

           
 
 
 
 
�

$EE������(UNOlUXQJ�GHU�0XOWLSOL]LWlW�GHV�4XDUWHWWV�

3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.7 ppm   
$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

�
+�105�6SHNWUXP�YRQ�9HUELQGXQJ���LQ�G � �0HWKDQRO�EHL�57�

�
7DE���� 1H-NMR-Daten von ��� in d4-Methanol bei RT 

9HUE�� �+ ������� �"! � �+ #"$"������� �"! � R�7RO\O� $�%�

��
��
��
��
��

3.36 
3.56 
3.58 
3.55 
3.47 

2.41 
2.34 
2.56 
2.59 
2.81 

2.59 
2.47/2.59* 

2.25/2.47* 

1.99/2.42* 

2.38/2.46* 

0/1 
1/2 
1/1 
1/1 
1/4 

 

31P-NMR-Spektrum 

Besonders wichtig für die Beantwortung der Frage ob bei der Synthese Isomere gebildet 

wurden oder nicht sind die entsprechenden 31P-NMR-Spektren. Da nur ein Phosphanligand in 

den Verbindungen ��� an das Nickelzentralmetall koordiniert, ist der Nachweis von Isomeren 

sehr einfach. Im Falle einer Isomerenbildung zeigen sich im 31P-NMR-Spektrum zwei 

Signale, während nur ein einfacher Signalsatz beobachtet werden kann, wenn nur ein Isomer 

gebildet wird. 

Bis auf Verbindung � zeigen die 31P-NMR-Spektren der Verbindungen ��� (7DE�� �) einen 

doppelten Signalsatz und damit die Bildung von Isomeren an. Betrachtet man die chem. 

3JHH 

3JHH 

3JHH 
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Verschiebungen der Phosphorresonanzen der Verbindungen ��� im Vergleich zur 

Eduktverbindung �
%
52]�(7DE���), so stellt man eine deutliche Tieffeldverschiebung fest. Dies ist 

ein wesentlicher Hinweis auf die gelungene Koordination des Aminosäureanions an das 

metallorganische Fragment. 

7DE���� 31P-NMR-Daten von ��� in d4-Methanol bei RT 
Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �33K & ��

��
��
��
��
��
��

21.86 
28.36 

28.09/28.86* 

28.50/28.82* 

28.44/28.80* 

29.04/29.75* 

 

Massenspektroskopie 

Von den Verbindungen � und � wurden zusätzlich zu den IR- und NMR-Spektren noch 

Massenspektren aufgenommen. Dabei konnten neben den Molekülpeaks (7DE�� �) auch 

Fragmentpeaks detektiert werden, die aus der Abspaltung des o-Tolyl-Liganden, des 

kompletten Aminosäureanions und beider letztgenannten resultieren (7DE�� �). Im Falle der 

Verbindung � konnte auch die Abspaltung der Triphenylphosphangruppe detektiert werden 

(7DE��). 

7DE���� Massenpeaks von Verb. � und � 

3HDN� �P�]�� UHODW��,QWHQV������

 �� �� �� ��

[M+H] 577 616 85 95 

[M-PPh3] - 353 - 100 

[M-(o-tolyl)] 485 524 8 15 

[M-(AS-Ligand)] 412 412 18 12 

[M-(o-tolyl)-(AS-Ligand)] 320 320 13 10 
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2.1.1.4. Katalytische Eigenschaften der Verbindungen � und � 

Polymere und Copolymere von Olefinen sind wirtschaftlich von großer Bedeutung, weil die 

Monomere in großen Mengen leicht zugänglich sind und weil sich die Polymere durch 

Variation des Herstellverfahrens oder der Verarbeitungsparameter in weiten Bereichen 

variieren lassen. Besondere Aufmerksamkeit beim Herstellverfahren gilt dabei dem 

verwendeten Katalysator. Die in der Literatur vorgestellten Systeme sind nicht frei von 

Nachteilen. So sind für die Cyclopentadienyl-Liganden der meisten Metallocene aufwendige 

Synthesen notwendig, die vier oder mehr Stufen umfassen können, wie beispielsweise bei 

%ULQ]LJHU�HW�DO�[78], in (3�$���������� oder (3�$���������� beschrieben. Durch vielstufige 

Synthesen werden die Katalysatoren jedoch teuer. Außerdem  sind solche Metallocene luft- 

und feuchtigkeitsempfindlich und benötigen sehr saubere Monomere und sind intolerant 

gegenüber Heteroatomen. Wie schon erwähnt, wird auch an Katalysatorsystemen geforscht, 

die späte Übergangsmetalle wie Pd und Ni als Zentralmetall enthalten (%URRNKDUW[45], 

*UXEEV[41], .HLP[43], .ODEXQGH[47],�etc...). Diese Systeme sind zwar synthetisch relativ leicht 

zugänglich, sie bauen aber Comonomere nur in sehr geringen Mengen ein und erzeugen 

Polymere mit teilweise hohem Verzweigungsgrad[41]. So entstehen bei der Polymerisation von 

Ethylen spröde Polymerisate, deren Eignung für Werkstoffe nur eingeschränkt ist. 

 

Ergebnisse der Untersuchungen 

Die nach dem bereits beschriebenen Syntheseprinzip dargestelltHQ� 2-N,O-Chelat-Ni(II)-

Verbindungen fallen meist als Isomerengemische aus dem P-Ni-N-FLV- und dem P-Ni-N-

WUDQV-Isomeren an. Für die Verwendung zur Polymerisation ist die Trennung der Isomeren 

jedoch nicht notwendig. Die untersuchten metallorganischen Verbindungen sind noch stärker 

polymerisationsaktiv, wenn sie mit einem Aktivator, der auch als Cokatalysator bezeichnet 

wird, versetzt werden. Geeignete Cokatalysatoren sind Aluminiumalkyle, Lithiumalkyle sowie 

Alumoxane. Die Alumoxane sind dabei die meist verwendeten Aktivatoren. Die Struktur der 

Alumoxane ist bisher nicht genau bekannt. Es handelt sich bei ihnen um Produkte, die durch 

vorsichtige partielle Hydrolyse von Aluminiumalkylen erhalten werden[79]. Diese Produkte 

liegen nicht rein vor, sondern als Gemische von offenkettigen und cyclischen Strukturen des 

Typs $ und % ($EE���). 
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Seit kurzem werden in der Literatur auch käfigartige Strukturen der Alumoxane 

diskutiert[80][81]. Die Alumoxane werden dabei in signifikanten molaren Überschüssen dosiert. 

So wählt man ein Molverhältnis M:Al von 1:5 bis 1:5000. Die untersuchten 

metallorganischen Nickelkomplexe bilden zusammen mit dem Aktivator das 

Katalysatorsystem. Dieses Katalysatorsystem hat sich als hochreaktiv bei der Polymerisation 

von Ethylen und Propylen erwiesen (7DE�� ��. Druck- und Temperaturbedingungen während 

der Polymerisation können in weiten Grenzen gewählt werden. Bevorzugt jedoch sind 10 bis 

75 bar und unter Hochdruckbedingungen 500 bis 2500 bar. Die Temperatur kann im Bereich 

von 0 bis 120°C frei gewählt werden, der bevorzugte Temperaturbereich liegt aber bei 50 bis 

85°C. Ein besonderer Vorteil der im Rahmen dieser Dissertation entwickelten Systeme ist die 

Tatsache, daß als Comonomere eine enorm große Vielfalt an -Olefinen mit einem Anteil von 

bis zu 50 mol% eingesetzt werden könnten. Auf Grund der ausbalancierten Löslichkeits-

eigenschaften dieser neutralen Ni(II)-Katalysator-Systeme können eine ganze Reihe von 

polaren und unpolaren Lösungsmitteln eingesetzt werden. Bevorzugt werden dabei Toluol, 

ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol oder Ethylbenzol sowie Mischungen derselben. 

Eine besondere Eigenschaft der hier vorgestellten Systeme ist die sehr hohe Toleranz 

gegenüber Heteroatomen. Sie zeigt sich nicht nur darin, daß Comonomere mit polaren 

funktionellen Gruppen mit einem Anteil von bis zu 50 mol% wie Acrylsäurederivate, 

Carbonsäurederivate oder Imide eingesetzt werden könnten, sondern auch darin, daß 

entsprechende polare Lösungsmittel, wie Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder 

Amide wie DMF bei der Polymerisation verwendet werden dürfen. Die neuen Ni(II)-

Katalysatorsysteme haben sich weiterhin als wasserstoffregelbar erwiesen, d.h. durch Zugabe 

von Wasserstoff lässt sich das Molekulargewicht der gebildeten Polymere senken. Bei 

genügend großer Wasserstoffzugabe erhält man sogar Wachse. Zusätzlich könnten die hier 

vorgestellten Systeme mit üblichen Katalysatoren gemischt werden, wie z.B. mit =LHJOHU�

1DWWD�Katalysatoren oder geträgerten Metallocenkatalysatoren oder Chromoxidkatalysatoren. 

Damit könnten die katalytischen Eigenschaften dieser Katalysatorsysteme kombiniert werden. 
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Die hier vorgestellten Systeme sind besonders für eine Polymerisation nach dem Suspensions- 

und dem Emulsionsverfahren geeignet. Im ersten Fall wählt man das Lösungsmittel so, daß 

das gewünschte Polymer nicht oder nur in geringem Ausmaß löslich ist, weil andernfalls in 

den Anlagenteilen, in denen das Produkt vom Suspensionsmittel abgetrennt wird, Beläge 

auftreten und zu wiederholten Abschaltungen und Reinigungsoperationen zwingen. Geeignete 

Suspensionsmittel sind gesättigte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Propan, n-Butan, 

Isobutan, n-Pentan, Cyclohexan etc., wobei Isobutan das bevorzugte Suspensionsmittel ist. 

Die Emulsionspolymerisation olefinischer Monomere zählt zu den bedeutendsten und auch 

vielseitigsten Polymerisationsverfahren[82]. Als Produkte werden sog. Polymerlatices erhalten, 

d.h. stabile wässrige Dispersionen von durch Tenside stabilisierte Polymer-Mikropartikel mit 

Größen im Bereich von 50 bis 1000 nm. Zahlreiche Anwendungen von Polymerlatices (z.B. in 

Beschichtungen aller Art) beruhen auf der Filmbildung beim Verdampfen des 

Dispersionsmediums. Die Umweltfreundlichkeit und Unbrennbarkeit von Wasser sind dabei 

von besonderem Vorteil. Bis vor kurzem wurden Polymerlatices ausschließlich durch 

radikalische Polymerisation hergestellt[83]. 0HFNLQJ[84] und DQGHUH[85] berichteten kürzlich 

über die Polymerisation von Ethylen in Wasser durch neutrale Nickel(II)-Komplexe vom 

.HLP-�und *UXEEV-Typ ($EE���: , und ,,,). Auch die hier vorgestellten Ni(II)-Verbindungen 

sind im wässrigen Medium polymerisationsaktiv. Dabei wurde ein Gemisch aus etwas Aceton 

in Wasser als Polymerisationsmedium verwendet. Die Systeme liefern dabei Polyolefine und 

Olefincopolymere in hohen Ausbeuten. 

Die Aktivität unserer Systeme ist unter den Bedingungen der Emulsionspolymerisation sehr 

hoch (7DE���). Man erhält dabei bevorzugt Polyethylen, das sich durch hohe Molmassen (ca. 

900 000), eine geringe  Molekulargewichtsverteilung (Q-Werte zwischen 1.5 und 3.1) und 

eine geringe Anzahl an Verzweigungen (weniger als 50 pro 1000 C-Atomen) auszeichnet. Es 

eignet sich daher besonders gut für Folien. Aber auch in der Papierstreicherei oder 

Oberflächenleimung, in Lacken und Anstrichen, in Bauchemikalien, Klebrohstoffen, 

Formschäumen, Textil- und Lederapplikationen, Teppichrückenbeschichtungen, Matratzen 

oder in pharmazeutischen Anwendungen lassen sich die von den hier vorgestellten Systemen 

produzierten Polymere aufgrund ihrer günstigen Eigenschaften sehr gut einsetzen. 

Wo stehen nun unsere Systeme im Vergleich zu anderen strukturell ähnlichen 

Katalysatorsystemen für die Olefinpolymerisation auf Nickel(II)-Basis?  

Zum Vergleich bieten sich natürlich die bereits erwähnten Verbindungen ,-,,, ($EE����)  von 

&DYHOO�:KLWH (,), .HLP (,,) und *UXEEV (,,,) an. Während die Verbindungen von .HLP (,,) 

bereits großtechnisch im Einsatz sind, ist dies bei den Verbindungen von &DYHOO�:KLWH (,), 

*UXEEV (,,,) und den hier beschriebenen (,9) nicht der Fall.  
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$EE������3RO\PHULVDWLRQVNDWDO\VDWRUHQ�LP�9HUJOHLFK�

����������������7DE���� Polymerisationsergebnisse 

9HUE�� 721� 0' � %UDQFK�FRQWHQW�

, 13 Oligomere §��� 

,,� 168 > 100 000 §��� 

,,,� 940 236 000 §��� 

,9� 1818 900 000 ���� 

TON : Turn Over Number in kgPE / molNi ( h; Mw : Molekulargewicht des gebildeten 
Polymers in g / mol; Branch content : Anzahl der Verzweigungen pro 1000 Atome der Kette 

Wie man 7DE�� � entnehmen kann, zeigt das hier vorgestellte System im Vergleich zu den 

strukturell verwandten Systemen von .HLP, &DYHOO�:KLWH und *UXEEV, eine sehr viel höhere 

katalytische Aktivität (TON), es produziert Polymere mit deutlich höherem (fast viermal so 

viel) Molekulargewicht aber auch mit mehr Verzweigungen. In der Tat aber liegt die Aktivität 

dieses Systems fast im Bereich der klassischen Metallocene (z.B. Verbindung 9 ($EE����) mit 

4500 kg PE / mol Zr 
!
 h ) und anderer kationischer Systeme mit späten Übergangsmetallen wie 

z.B. Verbindung 9, ($EE����) mit 3000 kg PE / mol Ni 
!
 h. 
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$EE������NODVVLVFKH�3RO\PHULVDWLRQVNDWDO\VDWRUHQ�

Allerdings ist das durch Verbindung 9, ($EE����) gebildete Polymer sehr stark verzweigt (170 

Verzweigungen pro 1000 Atome der Kette)! 

Zusammenfassend konnten wir anhand neuer im Rahmen dieser Dissertation entwickelter 

Systeme zeigen, daß sich hoch effiziente Katalysatoren mit einfachen kommerziell 

erhältlichen Liganden und auf Basis später Übergangsmetalle synthetisieren lassen, die nicht 

nur aufgrund ihres geringen Kostenfaktors, sondern auch wegen ihrer hohen Aktivität, des 

hohen Molekulargewichtes des gebildeten Polymers und einer hohen Toleranz gegenüber 

Heteroatomen (sowohl in Comonomeren als auch in Lösungsmitteln) interessant für die 

wirtschaftliche Anwendung sind. Wir konnten außerdem zeigen, daß ein kationisches 

Metallzentrum in der Ausgangsverbindung, wie in den Verbindungen von %URRNKDUW, nicht 

notwendig ist für eine hohe Polymerisationsaktivität. In der Tat sind die Fähigkeiten und 

Eigenschaften unseres Katalysatorsystems so herausragend, daß die BASF AG ein Patent 

europaweit und in den USA eingereicht hat. 

An dieser Stelle möchte ich Herrn Dr. Sharam Mihan von der BASF AG Ludwigshafen, für 

die Untersuchungen zur Polymerisationsaktivität meinen ganz besonderen Dank aussprechen. 
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2.1.1.4.1. Überlegungen zum Mechanismus der Katalyse 

In der Literatur lassen sich im wesentlichen zwei Katalyseprinzipien unterscheiden. Das erste 

Prinzip geht von einem dissoziativ-aktivierten-Mechanismus aus und postuliert dafür 

ausschließlich vierfach koordinierte Ni-Komplexe als katalytisch aktive Spezies, während das 

zweite Prinzip einen assoziativ-aktivierten-Mechanismus und damit fünffachkoordinierte 

Ni(II)-Spezies als aktiven Zustand postuliert. 

Wenden wir uns zunächst dem dissoziativ-aktivierten-Mechanismus (6FKHPD��) zu. 
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6FKHPD����GLVVR]LDWLY�DNWLYLHUWHU�0HFKDQLVPXV�

Dieser wurde schon 1964 von $UOPDQ� und &RVVHH[86] im Zusammenhang mit der 

Olefinpolymerisation mit =LHJOHU�1DWWD-Katalysatoren vorgeschlagen und gilt heute immer 

noch als der wahrscheinlichste Mechanismus der Olefinpolymerisation an Metallzentren. Der 

erste Schritt ist die Dissoziation eines Liganden vom Metallzentrum. Dadurch wird eine freie 

Koordinationsstelle für das Olefin geschaffen. .ODEXQGH�HW�DO�[47] konnten zeigen, daß im Falle 

der SHOP-Systeme dieser Schritt durch Zusatz von Phosphanfängern wie Ni(COD)2 oder 

Methylalumoxane (MAO) erleichtert wird und dadurch die Polymerisation bereits bei 

milderen Bedingungen beginnt. Nach der Koordination des Olefins an das Metallzentrum 

kommt es zu einer FLV-Insertion des Olefins in die Nickel-Arylbindung � und damit zur 
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Ausbildung wiederum einer Koordinationslücke am Zentralmetall. Diese Insertion wird im 

allgemeinen als Induktionsprozess für die Olefinpolymerisation angesehen und geschieht 

relativ langsam (bei *UXEEV 5-8 min[41]). Eine Insertion des Olefins in die Ni-Arylbindung 

kann leicht durch die im Laufe der Katalyse erfolgende Freisetzung des Styrolderivates 

bewiesen werden[47]. Die Reaktion der Verbindung � über � zu � und weiter, ist nicht 

besonders ausgeprägt. Sehr viel häufiger kommt es in Verbindung �� GXUFK� HLQH� -

Hydrideliminierung des V\Q-ständigen -H´s zur Bildung von �.  Diese reagiert unter 

Abspaltung des Styrolderivates und Addition eines Phosphanliganden zu �. Die Existenz einer 

Verbindung � konnte von *UXEEV[87] mit Hilfe des 31P-NMR-Spektrums und von .HLP[88] mit 

Hilfe einer Röntgenstrukturanalyse eindeutig belegt werden. Daher geht man heute davon aus, 

daß der „resting state“ dieses Katalysatorsystems der Phosphan-Komplex � ist. Die 

Beobachtung, daß man bei der Olefinpolymerisation mit diesen Katalysatoren kein freies 

Phosphan im 31P-NMR-Spektrum nachweisen konnte[47][52][87], spricht ebenfalls dafür. Die 

Verbindung � stellt nach allgemeinem Verständnis die katalytisch aktive Spezies dar[88]. Die 

weitere Reaktion (Kettenaufbau) erfolgt dann mit großer Wahrscheinlichkeit über �� (von 

*UXEEV[87] nachgewiesen) und �� zu ��. Der Abbruch der Kettenverlängerung erfoOJW�GXUFK� -

Hydrideliminierung zu ���� ZHOFKHV� GXUFK� ÄDVVRFLDWLYH� GLVSODFHPHQW³� GHV� -Olefins durch 

Ethylen zu � reagiert, wo der Zyklus wieder von vorne begint. Wie %URRNKDUW[45] feststellte, 

kann durch sterisch anspruchsvolle Chelat-Liganden die für ein „associative displacement“ 

notwendige Ausbildung einer Fünffachkoordination des Nickels stark eingeschränkt werden. 

Dies führt dazu, daß die Reaktion von �� zu � stark verlangsamt wird, und dies führt 

letztendlich zu höheren Olefinen.  Im Falle der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Ni(II)-

Systeme, die Polymere mit sehr hohem Molekulargewicht bilden, kann dies jedoch nicht in 

Betracht kommen. Da dieses System keine sterisch anspruchsvollen Liganden aufweist, die 

die Ausbildung einer Fünffachkoordination am Nickel so stark behindern könnten. Warum 

dennoch so hohe Molekulargewichte resultieren, bedarf noch weiterer Untersuchungen. 

Neben dem dissozativ-aktivierten-Mechanismus der Polymeristaion von Olefinen wird in der 

Literatur seit kurzem auch ein assoziativ-aktivierter-Mechanismus diskutiert. Dieser geht von 

einem fünffachkoordinierten Nickelkomplex als katalytisch aktive Spezies aus. Gründe für die 

Überlegungen von &DYHOO�:KLWH diesen neuen Mechanismus vorzuschlagen[52] waren die 

Beobachtungen in ihrer Arbeitsgruppe. Bei der Untersuchung der katalytischen Eigenschaften 

ihrer Systeme (die den hier vorgestellten strukturell sehr ähnlich sind) konnte kein Beweis 

erbracht werden für die Dissoziation des Phosphanliganden während der Polymerisation. 

Auch .HLP, %URRNKDUW und *UXEEV konnten keine freien Phosphanliganden feststellen (durch 

die Annahme eines Phosphankomplexes als „resting state“ des Katalysators konnte diese 

Feststellung aber erklärt werden). Aber selbst nach der Zugabe von MeI als Phosphanfänger 
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zu einer auf 80°C erhitzten Lösung der &DYHOO�:KLWH-Systeme fand keine Reaktion statt bzw. 

konnte keine Verbreiterung des 31P-Signals des koordinierten Phophanliganden im NMR 

beobachtet werden. Der Phosphanligand blieb also selbst unter diesen Bedingungen an das 

Nickel koordiniert. Auch die partielle Dissoziation des Chelatliganden aufgrund seiner 

Hemilabilität oder dessen vollständige Abdissoziation während der Polymerisation konnten 

nicht nachgewiesen werden. Desweiteren stellten sie fest, daß eine Zugabe von 0.5 

Äqivalenten von PPh3 im Überschuß lediglich zu einer Abnahme der Aktivität der Systeme 

auf die Hälfte der ursprünglich vorhandenen führt. Dies wäre nicht zu erklären, wenn die freie 

Koordinationsstelle durch die Abdissoziation des Phosphan- oder Aminosäureliganden 

entstehen würde, da durch den vorhandenen Überschuß an PPh3 die Bildung einer solchen 

freien Koordinationsstelle sehr unwahrscheinlich wird und damit die Aktivität des Systems 

viel stärker abnehmen müßte als die beobachteten 50%.  Nach &DYHOO�:KLWH kann deshalb 

nicht angenommen werden, daß der erste Schritt in der Dissoziation des Phosphanliganden 

oder der partiellen Dissoziation des Chelatliganden vom Nickelzentrum besteht. Außerdem ist 

die Fähigkeit von Nickel(II) fünffachkoordinierte Komplexe zu bilden sehr wohl bekannt, und 

Reaktionen an denen Nickelkomplexe beteiligt sind beinhalten sehr häufig 

fünfachkoordinierte Spezies als Zwischenstufen[89]. Sie plädieren daher im Falle ihrer Systeme 

für einen assoziativen-aktivierten-Mechanismus. Da die Systeme von &DYHOO�:KLWH� unseren 

sehr ähnlich sind, soll der Mechanismus (6FKHPD��) nun kurz skizziert werden. 
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6FKHPD����DVVR]LDWLY�DNWLYLHUWHU�0HFKDQLVPXV�

 

Wie bereits erwähnt ist der erste Schritt nach &DYHOO�:KLWH�  nicht die Abdissoziation des 

Phosphanliganden, sondern die Addition des Olefins unter Ausbildung einer fünffach-

koordinierten Nickel(II)-Spezies �. Durch eine anschließende Insertion des Olefins in die Ni-

Aryl-Bindung kommt es zur Ausbildung einer freien Koordinationstelle in Verbindung �. Die 

QXQ� IROJHQGH� -Hydrideliminierung mit anschließender Addition des Monoolefins führt zur 

katalytisch aktiven Spezies � mit fünffachkoordiniertem Nickel-Metallzentrum. Jetzt beginnt 

der Kettenaufbau. Während des gesamten Zyklusses wird die Fünffachkoordination des 

Zentralmetalls praktisch nicht aufgegeben. Die Beobachtung, daß bei Zugabe von 0.5 

Äquivalenten PPh3 im Überschuß die Aktivität nur auf die Hälfte absinkt, läßt sich nun sehr 

leicht erklären, in dem 50% des vorher vorhandenen Katalysators � nun als Verbindung � 

vorliegen, während die anderen 50% noch dazu befähigt sind, in den Katalysezyklus 

einzutreten. Außerdem tritt unter Berücksichtigung dieses assoziativ-aktivierten-

Katalysezyklus kein freies Phosphan auf, was erklärt, warum bei der Polymerisationsreaktion 

kein freies Phosphan im 31P-NMR detektiert werden konnte. Auch der Chelatligand muß in 

diesem Fall nicht (nicht einmal partiell) vom Zentralmetall abdissoziieren, was ebenfalls mit 
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den gemachten Beobachtungen übereinstimmt. Alle von der Arbeitsgruppe von &DYHOO�:KLWH 

während der Polymerisationsreaktion gemachten Beobachtungen können mit diesem von  

ihnen vorgeschlagenen Mechanismus sehr leicht erklärt werden. Demnach stellt dieser 

Mechanismus in der Tat eine Alternative zum herkömmlichen dissoziativ-aktivierten-

Mechanismus dar. Zumindest sollte er bei den hier betrachteten Systemen von &DYHOO�:KLWH 

und den im Rahmen dieser Doktorarbeit entwickelten Katalysatoren als ein möglicher Verlauf 

der Polymerisation angesehen werden. Dennoch bedarf es noch weiterer Untersuchungen 

hinsichtlich der Aufklärung des tatsächlichen Reaktions-mechanismus bei der 

Olefinpolymerisation mit Katalysatoren des vorgestellten Typs. 

 

 

������� 3DOODGLXP�

Im Jahre 1971 entdeckten 0L]RURNL[90] und +HFN[91] die Olefinierung von Halogenaromaten in 

Anwesenheit einer Base und katalytischer Mengen von Palladium, welches in Form einfacher 

Salze oder definierter Pd(0)-Phosphan-Komplexe eingesetzt werden kann. In der Folgezeit 

konnte das Eduktspektrum  der Reaktion auch auf Vinylhalogenide[92], Aryltriflate[93], 

Aryldiazoniumsalze[94], N-Nitroso-N-aryl-acetamide[95], hypervalente Iodverbindungen[96], 

Benzylhalogenide[97] und Benzoesäure-halogenide[98] erweitert werden. Nach allgemeinem 

Verständnis basiert der Mechanismus der +HFN-Reaktion auf einem Oxidationsstufenwechsel 

0/+II des Katalysators, beginnend mit der oxidativen Addition einer intermediär gebildeten 

14-Elektronenspezies an den Halogenaromaten. Danach muß ein weiterer Ligand durch das 

Olefin substituiert werden, und es erfolgt eine FLV-Insertion in die Palladium- Arylbindung. 

Nach Drehung um die C-C-Einfachbindung des Pd-Alkylrestes reagiert der V\Q-ständige 

Wasserstoff in Form einer β-H-Eliminierung unter Generierung einer instabilen Palladium(II)-

Hydrid-Spezies. Diese wird durch die anwesende Base, unter Bildung stöchiometrischer 

Mengen an Salz, in die katalytisch aktive Form regeneriert (6FKHPD� �). Der gezeigte 

Katalysezyklus wird der Vielzahl an Substraten kaum gerecht, weshalb er hier lediglich als 

modellhafte Beschreibung der Einzelschritte dienen soll. 
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6FKHPD����3RVWXOLHUWHU�0HFKDQLVPXV�GHU�Heck�5HDNWLRQ�

Die Leistungsfähigkeit der +HFN-Reaktion konnte mit der Synthese wichtiger Grundbausteine 

der chemischen Industrie[99] und zahlreicher Naturstoffe belegt werden[100] 

N,O-Chelate von Palladium und anderen Metallkomplexen, werden seit einiger Zeit nicht nur 

auf ihre zytostatische Wirkung hin untersucht[101][102][103][104][105][106][107], sondern auch auf ihre 

katalytischen Eigenschaften[108][109]. In jüngerer Zeit wurden Chelat-Komplexe des Typs 

(R´3P)(R)Pd(pyridin-2-carboxylat) (R = Me[110], Ph[111]) und ihre kationischen Analoga 

[(R´3P)(R)Pd(pyridin-2-carbonsäuremethylester)]+ (R = Me[108][109]), sowie N,O-Chelate mit 

Quinolin-8-olaten[111] oder derivatisierten Pyridin-2-carboxylaten[111] bekannt  und deren 

Reaktionen mit CO untersucht. Sie sind Katalysatoren für die Copolymerisation von CO und 

Ethen aufgrund ihres hemilabilen N,O-Chelatliganden[108][109]. Ermutigt durch diese 

Ergebnisse wurde im Rahmen meiner Diplomarbeit[112] eine Reihe ($EE����) von Pd- 2-N,O-

Chelate synthetisiert, welche als potentielle Katalysatoren zum Einsatz bei der +HFN-Reaktion 

geeignet erschienen.      
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Als Standardtestreaktion für die katalytischen Fähigkeiten einer Verbindung bezüglich der 

+HFN-Reaktion dient die Umsetzung eines elektronenarmen Olefins (hier: 

Acrylsäurebutylester) mit einem elektronenreichen Aromaten (hier: p-Bromtoluol) ($EE����). 

 

BrH3C

O

O n-Bu
+ H3C O

O

n-Bu 

NaOAc / DMAc

∆T / 4-8h

[Pd]

�

$EE������7HVWUHDNWLRQ�GHU�NDWDO\WLVFKHQ�)lKLJNHLWHQ�YRQ������

Die Verbindungen �-�� sollten zunächst zeigen, ob sie unter den gegebenen 

Reaktionsbedingungen überhaupt in der Lage sind, die Aryl-Olefinierung zu ermöglichen. 

Dazu wurden die Edukte zusammen mit den potentiellen Katalysatoren mit NaOAc als Base 

in Dimethylacetamid als Lösungsmittel gegeben und für 4-8h erhitzt. Während der Reaktion 

und anschließend aufgenommene NMR-Spektren sollten Auskunft darüber geben, ob eine 

Aryl-Olefin-Kupplung stattgefunden hat oder nicht. Um die thermische Stabilität der 

einzelnen potentiellen Katalysatoren in Lösung ermitteln zu können, wurde  jede Umsetzung 

mit einem bestimmten Katalysator bei einer Reihe von unterschiedlichen Temperaturen (160°, 

140°, 120°, 100°, 80° und 60°C) durchgeführt. 7DEHOOH� � zeigt die Ergebnisse dieser 

Untersuchungen. 

9HUE�� $PLQRVlXUH�

� Glycin 

��� L-Alanin 

�� L-Valin 

�� L-Leucin 

�� L-Prolin 

�� L-Phenylalanin 

�� L-Tryptophan 
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7DE���� Ergebnisse der thermischen Stabilität in Lösung 

9HUE�� =HUVHW]XQJ�EHL���&��

QDFK��K�

� 60 

��� 80 

�� 80 

�� 100 

�� 140 

�� 120 

�� 160 

 

Obwohl die thermische Stabilität (über einen Zeitraum von 8h) einiger der untersuchten 

Verbindungen (��-��) in Lösung ausreichen würde, um die Kupplung des Bromaromaten und 

des Olefins zu ermöglichen, konnte in keinem Fall eine Umsetzung zum gewünschten 

Kupplungsprodukt beobachtet werden. Der Einsatz von p-Iodtoluol, welches deutlich 

reaktiver in +HFN-Reaktionen als das Brom-Analogon ist, brachte ebenfalls keinen Erfolg. 

Auch in diesem Fall konnte keine der oben angeführten Verbindungen die Kupplung 

katalysieren. 

Zusammenfassend läßt sich also festhalten, daß die Verbindungen �-�� im Rahmen dieser 

Untersuchungen keine katalytische Aktivität zumindest bezüglich der +HFN-Reaktion zeigen. 
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����� 1HXDUWLJH�.RPSOH[H�GHU�0HWDOOH�3DOODGLXP��1LFNHO��5KRGLXP��
,ULGLXP�XQG�5XWKHQLXP�PLW�GHQ�XQQDW�UOLFKHQ�$PLQRVlXUHQ�5���
���3\ULG\O�DODQLQ��5������3\ULG\O�DODQLQ�XQG�5�3URSDUJ\OJO\FLQ�

 

������� (LQI�KUXQJ�

Das Interesse an Aminosäuren mit nichtproteinogenen Seitenketten wird ständig größer. 

Sperrige Seitenketten haben z.B.  einen Einfluß auf die Tertiärstruktur von Peptiden und damit 

auf deren biologische Aktivtät[113][114]. Auch in der Natur finden sich Beispiele für 

ungewöhnliche Aminosäuren, die als Bausteine in einer Vielzahl biologisch hochaktiver, 

nichtribosomaler Naturstoffe enthalten sind und durch ihre ungewöhnliche Konstitution auch 

die Konformation des Peptidrückgrats und damit die Sekundärstruktur von Peptiden 

beeinflussen können. Als Beispiele für solche nichtribosomalen Aminosäuren lassen sich hier 

� -Dehydro-�� � -Dialkylierte-, oder N-alkylierte Aminosäuren anführen ($EE����)[115]. 

H2N COOH

Ph

H2N COOH HOOC

NHMe

OH

Me

 
$EE������%HLVSLHO�I�U�$PLQRVlXUHQ�PLW�XQJHZ|KQOLFKHQ�6HLWHQNHWWHQ�

Eine besondere Aufmerksamkeit gilt unnatürlichen Aminosäuren mit funktionellen Gruppen 

in der Seitenkette und mit Seitenketten, die potentielle Bindungsstellen für Metallionen 

enthalten. Funktionelle Gruppen in der Seitenkette bieten die Möglichkeit, an diesen 

Reaktionen durchführen zu können und somit zu einer Fülle von neuen nichtnatürlichen 

Aminosäuren zu gelangen.  Aminosäuren mit metallkoordinierenden Seitenketten sind in 

zweierlei Hinsicht von Interesse. Zum einen können durch die Metallkoordination starre 

Brücken eingeführt werden, wodurch die beim Design von Peptidomimetica erforderliche 

Flexibilitätseinschränkung der Peptidkette bewerkstelligt wird[116][117]. Auf der anderen Seite 

werden Aminosäuren mit solchen Seitenketten eingesetzt, um eine spezifische Peptid-

Konformation durch ein Metalltemplat zu induzieren[118][119][120][121]. Neben anderen 

Beispielen sind vor allem Aminosäuren beschrieben, die durch eine Bipyridyl- oder 

Pyridylseitenkette substituiert sind. So bilden zum Beispiel amphiphile Peptidstränge, die eine 

N-terminale Pyridyleinheit enthalten, bei Komplexierung durch Ru(II) vierfach helicale 

Bündel aus[122][123]. 
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2.2.1.1. Komplexe mit 5-3-(3-Pyridyl)alanin und 5-3-(2-Pyridyl)alanin 

Die Synthese aller drei Regioisomeren von Pyridylalanin wurde kürzlich beschrieben und 

gelingt durch Substitution der OH-Gruppe von Boc-Serin-benzylester mit 2-, 3- oder 4-

Brompyridin unter Erhaltung der absoluten Konfiguration[124]. 

Zn

Zn

Zn

BocHN

OH

COOBn

TsCl

Pyridin
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$EE������6\QWKHVH�GHU���5HJLRLVRPHUHQ�YRQ�R���3\ULG\ODODQLQ�

Schon +DDV war es gelungen, je einen Vertreter solcher Komplexe mit 5-3-(3-Pyridyl)alanin 

von Ru(II) und Ir(III) zu synthetisieren[125]. Sie konnte feststellen, daß diese Verbindungen 

sehr leicht dimerisieren. Es genügte, diese Komplexe in Dichlormethan über einen längeren 

Zeitraum gelöst zu lassen, um die Dimerisierung beobachten zu können[125]. Im Rahmen 

dieser Arbeit sollte ein Verfahren entwickelt werden, welches eine Dimerisierung solcher 

Komplexe möglichst vollständig verhindern sollte. Die einzige Möglichkeit dies zu erreichen, 

ist, den Pyridylstickstoff vor der Reaktion mit dem halogenverbrückten Metallkomplex mit 

Hilfe einer Schutzgruppe so zu deaktivieren, daß er seine Fähigkeit, an ein Metallzentrum zu 

koordinieren, verliert. Nun mußte also eine Schutzgruppe gefunden werden, die einerseits 

wirksam die Koordination dieses Stickstoffes verhindert, die aber andererseits sehr leicht 

wieder entfernt werden kann, um die Koordinationsfähigkeit dieses Stickstoffatoms wieder 

zurückzuerhalten. Zunächst schien es sehr schwierig zu sein, einen Pyridylstickstoff unter 

diesen Vorraussetzungen zu schützen und zu entschützen, ohne den vorher gebildeten N,O-

Chelat-Komplex zu zerstören. Eine einfache Lösung dieses Problems wäre die Protonierung 

des Pyridylstickstoffs. Dabei könnte die Koordination dieses Stickstoffatoms an das 
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Zentralmetall wirksam verhindert werden. Nicht so einfach jedoch war die Durchführung 

dieses Vorhabens. Denn schließlich sollte zwar der Pyridylstickstoff möglichst vollständig 

geschützt werden, der Stickstoff der Aminogruppe aber mußte ja noch an das Zentralmetall 

koordinieren können. Eine bloße Säurezugabe zur Pyridyl-Aminosäure konnte deshalb nicht 

der geeignete Weg sein. Sieht man sich die pKa-Werte des protonierten Stickstoffs der 

Aminogruppe (pKa §�����LP�9HUJOHLFK�PLW�GHP�SURWRQLHUWHQ�6WLFNVWRII�GHV�3\ULG\OUHVWHV��SKa 

§����DQ��VR�VWHOOW�PDQ�IHVW��GD��GHU�SURWRQLHUWH�3\ULG\OVWLFNVWRII�YLHO�DFLGHU�LVW��DOV�GLH�1+3
+-

Gruppe der Aminosäure. Gibt man also der Aminosäure in einem geeignetem Lösungsmittel 

genügend Zeit, so sollte sich ein Gleichgewicht zwischen Verbindung $ ($EE�� ��) und 

Verbindung % einstellen. Wobei das Gleichgewicht (GGW) unter Berücksichtigung der 

Basizität der beiden N-Atome auf der Seite von $ liegen sollte. 

H3N COO

N

H2N COO

N H

$ %  
$EE������3URWRQLHUXQJV�**:�

Der Grund für die dennoch beobachtete erfolgreiche Ausbildung der� 2-N,O-Chelate liegt 

damit im Chelateffekt begründet. Nur der im obigen GGW vorhandene geringe Anteil von % 

ist in der Lage, den energetisch günstigen fünfgliedrigen Chelatring auszubilden. Durch die 

Koordination an das metallorganische Fragment wird aber Verbindung % diesem GGW 

entzogen. Dadurch wird das GGW in Richtung % verschoben, denn die Bildung des Chelat-

Komplexes führt zur Abnahme der Konzentration an freier Verbindung % im GGW, was die 

weitere Bildung von % aus $ und damit das Verschieben des GGW nach rechts zur Folge hat.  

 

2.2.1.1.1. Darstellung von Palladium-, Rhodium-, Iridium- und Ruthenium-komplexen mit 

5-3-(3-Pyridyl)alanin und 5-3-(2-Pyridyl)alanin 

Eine einfache und bewährte Methode zur Darstellung solcher 2-N,O-Chelate stellt die 

Spaltung von Halogenbrücken in dimeren Metallkomplexen dar. Dabei werden die 

Halogenbrücken unter Addition der Aminogruppe gespalten, das Halogenid substituiert, und 

unter Koordination der Carboxylatgruppe bildet sich ein energetisch günstiger fünfgliedriger 
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Chelatring. Um dies zu erreichen, versetzt man einen dimeren Metallkomplex mit 5-3-(3-

Pyridyl)alanin und/oder mit 5-3-(2-Pyridyl)alanin bei –78°C und läßt die Lösung sehr 

langsam (>20h) auf Raumtemperatur kommen. Dadurch stellt sich das GGW aus $EE�� �� 

relativ langsam ein und das System hat viel Zeit den energetisch begünstigten 2-N,O-Chelat-

Komplex zu bilden. 

Die Verbindungen ��-�� ($EE����) sind dunkel- bis zitronengelbe Feststoffe, die oxidations- 

und hydrolysestabil sind. Sie sind gut in polaren Lösungsmitteln wie Wasser, Methanol, 

Tetrahydrofuran aber auch in Dichlormethan löslich und stabil. Nicht löslich sind sie in 

unpolaren Lösungsmitteln wie Pentan, Hexan oder Diethylether. Dieser Umstand wurde bei 

den Verbindungen ��-�� zur Reinigung genutzt. Da bei der Synthese der Verbindungen ��-�� 

keine Base eingesetzt wurde, entstand desweiteren bei der Spaltung der Halogenbrücken des 

dimeren Eduktkomplexes kein Salz, welches später hätte abgetrennt werden müssen. 

Aufgrund des selbstinhibierenden Effektes (pH-Wert sinkt bei der Reaktion) liegen die 

Ausbeuten der Verbindungen ����� lediglich zwischen 30 und 40%.  
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$EE������R������3\ULG\O�DODQLQ�XQG�R������3\ULG\O�DODQLQ�.RPSOH[H�

Im Rahmen dieser Dissertation konnten bei keiner der Verbindungen ����� für die 

Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden. Dennoch kann aufgrund 

mehrerer Beobachtungen auf die gelungene Protonierung des Pyridylstickstoffs geschlossen 

werden. Den wohl wichtigsten Hinweis liefern die Infrarot-Spektren der Verbindungen, in 

denen die NH-Valenzschwingungsbande des Pyridinium-Restes in den Verbindungen ����� 

und �� ausnahmslos in einem Bereich zwischen 2285 und 2295 cm-1 auftritt. Wohingegen 

diese Schwingungsbande in Verbindung � �� bei 2505 cm-1 beobachtet werden kann. 

2GLQRNRY, 0DVKNRYVN\ und 1DELXOOLQ konnten in ihren sehr detaillierten Ausführungen zu IR-

Untersuchungen von Pyridinium-Salzen zeigen, daß diese NH-Valenzschwingung dort 

auftritt, wo sie in den Verbindungen ��-�� beobachtet wurde[126]. Ein weiterer starker Hinweis 
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auf einen gelungenen Schutz des Pyridylstickstoffes ist die Beobachtung, daß keine der oben 

erwähnten Verbindungen ohne Zusatz von Base Dimere ausbildet. Gibt man hingegen 1 

Äquivalent Base zu einer Lösung von z.B. Verbindung ��, so kann eine Dimerisierung wie sie 

schon +DDV bei dieser Verbindung beobachten konnte[125], bestätigt werden. Desweiteren sind 

die Elementaranalysen der Verbindungen ��-�� in der Regel gut genug, so daß ein Fehlen des 

Gegenions (Cl-) ausgeschlossen werden kann. Das Vorhandensein von Cl- bedingt aber das 

gleichzeitige Vorhandensein einer kationischen Spezies. Unter Berücksichtigung des 

Syntheseverfahrens (kein Basenzusatz) und den Ergebnissen der Analytik der einzelnen 

Verbindungen (siehe unten) muß daher von einem kationischen Komplex ausgegangen 

werden. Durchgeführte Leitfähigkeitsmessungen in Methanol/Dichlormethan�� m von 55 bis 

68 cm2 -1mol-1) bestätigen ebenfalls den ionischen Charakter der Verbindungen. Als weiterer 

Hinweis auf den kationischen Charakter der Komplexe, dienen die mit der FAB+-Methode 

aufgenommenen Massenspektren der Verbindungen �����. In diesen können die 

Molekülpeaks [M]+ aber nicht die entsprechenden [M+H]+-Spezies detektiert werden. Alle 

Beobachtungen zusammen führen daher zwingend zu der Annahme, den Pyridylstickstoff 

durch Protonierung erfolgreich geschützt, und damit eine Dimerisierung der Verbindungen 

verhindert zu haben. 

 

2.2.1.1.2. Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen �� - �� 

Spektroskopische Charakterisierung von Verbindung �� und ���

IR-Spektroskopie 

Im IR-Spektrum der Verbindungen �� und �� beobachtet man die für eine gelungene 

AusbLOGXQJ� HLQHV� 2-N,O-Chelatringes typischen Banden (7DE�� �). Die antisymmetrische 

Valenzschwingung der koordinierten NH2-Gruppe bei 3298 bzw. 3302 cm-1, die 

antisymmetrische CO-Valenzschwingung der koordinierten Carboxylatgruppe bei 1636 bzw. 

1641 cm-1 und die symmetrische Valenzschwingung der koordinierten Carboxylatgruppe bei 

1394 bzw. 1397 cm-1. Von besonderem Interesse bei Verbindung �� und �� sind die 

schwachen Banden bei 2292 bzw.  

2289 cm-1. Diese konnten durch Vergleich mit Literaturwerten[126] eindeutig der NH-

Valenzschwingung des protonierten Pyridylstickstoffatoms zugewiesen werden. In beiden 

Verbindungen läßt sich im fernen IR nur eine Pd-Cl-Schwingung beobachten (358 bzw. 354 

cm-1). Dies spricht ebenfalls für die gelungene Spaltung der Chlorbrücken des Eduktes und die 

Ausbildung einer monomeren Spezies mit koordiniertem Aminosäureanion. 
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7DE���� IR-Daten von Verb. �� und �� 

9HUE�� Q ;�< �1+�� Q ;�< �1+
=
�� Q ;�< �&22�� Q�& &��G�1+ > �� Q < �&22�� Q�3G�&O��

�� 3298 s 2292 w 1636 vs 1586 s 1394 m 358 m 

��� 3302 s 2289 w 1641 vs 1598 s 1397 m 354 m 

 

NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

Die 1H-NMR-Spektren von �� und �� gleichen sich bis auf die Resonanzen der Protonen für 

die unterschiedlichen Phosphanliganden naturgemäß sehr stark. In Verbindung �� läßt sich bei 

hohem Feld zunächst das Signal der Methylprotonen des Tris-(p-tolyl)-phosphanliganden als 

breites (h1/2 = 54 Hz) Singulett beobachten. Die realtiv hohe Halbwertsbreite resultiert 

vermutlich aus einer Überlagerung zweier Singuletts unterschiedlicher Intensität (jeweils eines 

für das FLV� und das WUDQV�Isomere). Als Multiplett tUHWHQ� GLH� -H Protonen beider 

Verbindungen im Bereich von 3.78-4.14 bzw. 3.86-4.25 ppm auf. Sie sind damit um ca. 1 

ppm gegenüber der unkoordinierten Aminosäure tieffeld verschoben, wie es für die gelungen 

Koordination des Aminosäureanions an das metallorganische Fragment zu erwarten ist. Die 

Signale der Pyridylprotonen treten im Bereich von 7.93 bis 8.80 ppm im Spektrum auf und 

liegen damit um 0.5 ppm zu tiefem Feld hin verschoben gegenüber der unkoordinierten 

Aminosäure, was auf eine Entschirmung dieser Protonen schließen läßt, die durch die 

Protonierung des Pyridylstickstoffes zustande kommt. Mangels eines geeigneten Signals im 
1H-NMR-Spektrum bei beiden Verbindungen läßt sich keine Aussage über das Verhältnis 

FLV/WUDQV-Isomer machen. 

31P-Spektrum 

Im Gegensatz zu den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen �� und �� zeigt deren 

Phosphorspektrum, beide möglichen FLV/WUDQV-Isomeren. Für Verbindung �� findet man einen 

doppelten Signalsatz bei 26.75 und 28.84 ppm. Verbindung �� zeigt zwei Singuletts bei 26.89 

und 28.18 ppm, die jeweils den beiden gebildeten FLV/WUDQV-Isomeren zugeordnet wurden. 

Massenspektroskopie 

Neben den IR- und NMR-Spektren wurden Massenspektren der Verbindungen �� und �� 

erstellt. Die Molekülpeaks (m/z = 571 bzw. m/z = 613) konnten mit einer relat. Intensität von 
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52 bzw. 88% detektiert werden.  Ebenfalls konnten weitere Fragmente der Verbindungen ���

und �� beobachtet werden. So konnten im Massenspektrum in beiden Fällen Peaks detektiert 

werden, die aus der Abspaltung der Phosphanliganden (m/z = 308; 17 bzw. 11%), der 

Chloroliganden (m/z = 535(53%) bzw. m/z = 576(62%)), des kompletten Aminosäureliganden 

(m/z = 368(45%) bzw. m/z = 448(84%)), oder beider letztgenannten (m/z = 333(8%) bzw. 

m/z = 413(30%)) resultieren. 

Nach Umsetzung von �� bzw. �� mit einem Äquivalent Base wurden erneut Massenspektren 

aufgenommen, um eine mögliche Wiedergewinnung der Koordinationsfähigkeit des 

Pyridylstickstoffes  in den Verbindungen �� und ��  zeigen zu können. Neben einigen nicht 

genau bestimmbaren Produkten konnten im Massenspektrum der Verbindungen �� und �� 

nach Basenzusatz einige zwei- und dreikernige Komplexe anhand ihres Molekülpeaks, ihres 

Isotopenmusters und ihrer Fragmentierungen identifiziert werden ($EE��� und $EE����). 
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So lassen sich vom Dimeren $ in $EE���� nicht nur der Molekülpeak [M+H]+ = 878 sondern 

auch weitere Fragmentpeaks [M-PPh3] = 614, [M-Cl] = 843, [M-2x Cl] = 808, oder der reine 

Bischelat-Komplex [M-PdCl2PPh3] = 437  detektieren. Auch von % läßt sich der Molekülpeak 

bei [M+H]+ = 1010 im Massenspektrum beobachten. Desweiteren auch hier die 

entsprechenden Fragmentierungspeaks bei m/z = 975 ([M-Cl]), m/z = 940 ([M-2x Cl]). Die 

Abspaltung der gesamten Cl2PPh3Pd-Gruppe, im Spektrum bei m/z = 438 zu beobachten, 

führt zum Produktpeak von Verbindung ��. Verbindung & zeigt neben dem Molekülpeak 

[M]+ bei m/z = 1542 Fragmentierungspeaks bei m/z = 1282 ([M-PPh3]) und m/z = 1507 ([M-

Cl]). Außerdem führt ein Auseinanderbrechen der Verbindung & zu den Massenpeaks von 

Verbindung �� und einem Peak bei m/z = 403; dieser entspricht der dabei gebildeten 

ClPPh3Pd-Gruppe.  

Durch Basenzugabe gebildete Dimere von Verbindung �� ($EE����) lassen sich ebenfalls im 

Massenspektrum beobachten. So läßt sich die zu Verbindung % analoge Verbindung '  

anhand ihres Molekülpeaks ([M+H]+ = 1094) im Spektrum detektieren. Ebenfalls treten 

Fragmentierungspeaks von ' im Spektrum auf. Man erkennt im Spektrum Peaks die zur ein- 

und zweimaligen Cl-Abspaltung aus ' gehören ([M-Cl] = 1059, [M-2x Cl] = 1024), sowie 

das Auftreten von durch Abspaltung eines o-Tolyl-Phosphanliganden enstandener Peaks ([M-

2x Cl-P(o-tol)3] = 720). Eine vollständige Abspaltung der an den Pyridylstickstoff 

koordinierten Cl2(o-tol)3PPd-Gruppe führt wie bei der homologen Verbindung % zur Bildung 

des monomeren Produktes �� ([M-Cl2(o-tol)3PPd] = 613]), das ebenfalls im Massenspektrum 

detektiert werden kann. Der Molekülpeak [M+H]+ der dreikernigen Verbindung ( kann im 
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Spektrum bei m/z = 1396 detektiert werden. Die weiteren im Spektrum zu beobachtenden 

Fragmentierungen der Verbindung ( sind die schrittweise Abspaltung der Chloroliganden und 

die Bildung des monomeren Produktes �� unter Abspaltung der Cl2Pd-Gruppe, die bei m/z = 

178 im Massenspektrum detektiert werden kann. 

Die Verbindungen $-( ($EE����, $EE����), entstanden durch Basenzugabe zu den monomeren 

Produkten �� und ��, wurden aber im Gegensatz zu dem nach Basenzusatz erhaltenen Dimer 

von Verbindung �� (siehe unten) nur in geringen Mengen neben anderen 

nichtidentifizierbaren Produkten gebildet. Daher konnten sie nicht isoliert und weiterer 

Analytik unterworfen werden. 

 

Spektroskopische Charakterisierung der Verbindung �� 

IR-Spektroskopie 

Das IR-Spektrum gibt, aufgrund der beobachteten Banden, die im für 2-N,O-&KHODWH�YRQ� -

Aminosäureanionen typischen Wellenzahlenbereich liegen (7DE���), einen deutlichen Hinweis 

auf die gelungene Koordination des 5-3-(3-Pyridyl)alaninanions. Die Bande bei 2285 cm-1 im 

IR-Spektrum von Verbindung �� konnte der NH-Valenzschwingung der Pyridinium-Gruppe 

zugeordnet werden. Obwohl diese Bande i.a. nur mit geringer Absorption im Spektrum 

auftritt, kann sie hier ohne Zweifel zugeordnet werden, da in diesem Bereich keine weiteren 

Schwingungsbanden von Verbindung �� im Spektrum auftreten. Das Fehlen jeglicher Ir-Cl-

Schwingungen im fernen IR ist ebenfalls ein Hinweis auf die gelungene Ausbildung des N,O-

Chelatringes.  

7DE���� IR-Daten von Verb. �� 

9HUE�� Q ;�< �1+�� Q�1+
=
�� Q ;�< �&22�� Q�& 1��G�1+ > ��Q�& &�� Q < �&22��

�� 3250 m 2285 w 1633 vs 1604 s,1582 s 1391 m 
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NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

Die für die NMR-Spektren erstellten Lösungen von �� in d6-DMSO zeigen eine ausgeprägte 

Fluoreszenz schon bei Tageslicht. Diese wird deutlich verstärkt unter UV-Licht der 

Wellenlänge 365 nm. Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung �� ist geprägt von den 

charakteristischen Kopplungsmustern der Phenylpyridyl-Liganden (ppy-Liganden).  

Das [(ppy)2IrCl2]2-Edukt zeigt aufgrund hoher Symmetrie in seinen 1H- und 13C-NMR-

Spektren nur einen Signalsatz für alle vier ppy-Liganden. 8UEDQ[127] konnte zeigen, daß durch 

Koordination des achiralen Glycinato-Liganden an das (ppy)2Ir-Fragment die beiden an das 

Iridium koordinierte ppy-Liganden ihre chemische Äquivalenz verlieren. Diese Beobachtung 

wird bei der hier synthetisierten Verbindung �� bestätigt. Die beiden Phenylpyridyl-Liganden 

sind chemisch nicht äquivalent; man kann also für jeden ppy-Liganden einen eigenen 

Signalsatz im Spektrum beobachten. Im Gegensatz aber zu Beobachtungen von 8UEDQ[127], der�

bei der Umsetzung von [(ppy)2IrCl2]2�PLW�FKLUDOHQ� -Aminosäureanionen beide Diastereomere 

erhielt, die in ihren NMR-Spektren einen doppelten Signalsatz für jeden der beiden ppy-

Liganden zeigen, läßt sich im Falle der Synthese von Verbindung �� nur eines der beiden 

möglichen Diastereomere beobachten. Jeder der beiden ppy-Liganden der Verbindung �� 

zeigt daher nur einen einfachen Signalsatz im Spektrum. 

Die ausgeprägten Kopplungsmuster der ppy-Liganden sollen anhand eines Ausschnittes aus 

dem 1H-NMR-Spektrum von �� gezeigt werden. Das erste Signal der ppy-Liganden läßt sich 

dem Proton an C1 zuordnen. Es tritt im Spektrum ($EE����) als Dublett bei 5.64 ppm auf mit 

einer Kopplungskonstante von 7.6 Hz. Ebenfalls ein Dublett liefert das Proton an C9, dieses 

kann im Spektrum ($EE�� ��) bei 6.23 ppm beobachtet werden. Die Kopplungskonstante 

beträgt hier 7.2 Hz. Im Bereich von 6.68 bis 6.89 ppm lassen sich vier Tripletts im Spektrum 

erkennen ($EE����), die den Protonen an C2 (6.68 ppm, 8.0 Hz), C10 (6.75 ppm, 7.6 Hz), C3 

(6.83 ppm, 7.2 Hz) und C11 (6.89 ppm, 7.2 Hz) zugeordnet werden können. Das -H-Atom 

tritt im Spektrum als Multiplett mit einer chemischen Verschiebung von 4.10 ppm auf. 
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7.0 6.5 6.0 5.5 ppm   
$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

?
+�105�6SHNWUXP�YRQ�����LQ�G @ �'062�EHL�57�

 

Das für den Pyridylrest der Aminosäure am weitesten tieffeld verschobene Proton an C18 tritt 

als Multiplett bei 8.44 ppm im Spektrum der Verbindung �� auf. Auch hier läßt sich wie bei 

Verbindung �� und �� eine Verschiebung zu tiefem Feld gegenüber den Protonen des 

Pyridylrestes, in dem der Pyridylstickstoff nicht protoniert ist erkennen. Dies ist ein 

eindeutiger Hinweis auf die gelungene Protonierung des Pyridylstickstoffes. Die beiden am 

weitesten tieffeld verschobene Signale treten jeweils als Dublett bei 9.52 (6.0 Hz) und 9.81 

ppm (5.2 Hz) im Spektrum ($EE����) auf. Sie wurden den Protonen an C8 und C16 zugeordnet. 
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 1 0 . 0  9 . 5   
$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

?
+�105�6SHNWUXP�YRQ�����LQ�G @ �'062�EHL�57�

13C-NMR-Spektrum 

Wie im 1H-NMR-Spektrum der Verbindung �� zeigt das 13C-NMR-Spektrum jeweils einen 

Signalsatz für die beiden ppy-Liganden. Es lassen sich damit 22 Signale für die C-Atome der 

ppy-Liganden im Spektrum beobachten ($EE����). 

165 160 155 150 145 140 135 130 125 ppm    
$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

?2K
&�105�6SHNWUXP�YRQ�����LQ�G @ �'062�EHL�57�
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Ein weiterer Hinweis darauf, daß bei der Synthese von �� nur ein Diastereomer gebildet 

wurde, ist das Auftreten nur einer Resonanz für die koordinierte Carboxylatgruppe bei 181.1 

ppm. Im 13C-NMR-Spektrum der unkoordinierten Aminosäure tritt dieser Kohlenstoff bei 

deutlich höherem Feld auf (171.6 ppm). Der beobachtete Tieffeld-Shift in Verbindung �� von 

9.5 ppm zeigt deutlich die durch die Koordination der Carboxylatgruppe erfolgte 

Entschirmung des Carboxylat-C-Atoms.  Die in $EE���� mit Pfeilen markierten Signale sind 

die 13C-Resonanzen des Pyridylrestes der Aminosäure (mit zunehmendem ��&19, C21, C20, C17 

und C18
���'DV� -C-Atom des koordinierten Aminosäureanions trat im 13C-NMR-Spektrum der 

Verbindung �� bei 34.5 ppm auf. Es ist damit um 1.2 ppm, wie zu erwarten, zu tiefem Feld 

verschoben gegenüber der unkoordinierten Aminosäure. Dem -C-Atom konnte im 13C-

NMR-Spektrum das Signal bei 55.1 ppm zugeordnet werden. Ein Vergleich mit der 

Verschiebung dieses C-Atoms in der unkoordinierten Aminosäure zeigt einen Tieffeld-Shift 

YRQ�����SSP��'LHV�LVW�HEHQIDOOV�HLQ�GHXWOLFKHU�+LQZHLV�DXI�HLQH�JHOXQJHQH�.RRUGLQDWLRQ�GHV� -

Aminosäureanions an das (ppy)2Ir-Fragment. 

Massenspektroskopie 

Von Verbindung �� wurde ein Massenspektrum aufgenommen. Es zeigt den Molekülpeak 

[M]+ bei m/z = 667 mit einer relativen Intensität von 22%. Ein weiterer Peak bei m/z = 

685(8%) entstand durch die Aufnahme eines Äquivalentes Wasser. Der intensivste 

Massenpeak ist der durch Abspaltung der kompletten Aminosäure entstandene bei m/z = 

501(30%). Weitere Fragmentierungen konnten nicht beobachtet werden. 

 

Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen ����� 

IR-Spektroskopie 

Die IR-Spektren der Verbindungen ����� zeigen die für 2-N,O-Chelat-Komplexe typischen 

Banden (7DE���). Die Verschiebungen dieser Banden zu höheren Wellenzahlen gegenüber den 

%DQGHQ� GHV� IUHLHQ� -Aminosäureanions sind ein guter Hinweis auf die gelungene 

Koordination des 5-3-(3-Pyridyl)alaninanions an die Cp*MCl-Fragmente (M = Ru(II), Rh(III), 

Ir(III)). Weiterhin läßt sich in den IR-Spektren der Verbindungen ����� im Bereich von 2282 

bis 2505 cm-1 eine schwache Bande beobachten, die durch Vergleich mit den Verbindungn 

����� und Literaturwerten[126] eindeutig der NH-Valenzschwingungsbande der Pyridinium-

NH+-Gruppe zugeordnet werden konnte (7DE���). Im fernen IR-Spektrum der Verbindungen 

����� läßt sich jeweils eine M-Cl-Schwingungsbande beobachten (7DE���). Auch diese sind 

im Vergleich zu den Eduktverbindungen [(p-Cymol)RuCl2]2, [Cp*RhCl2]2 und [Cp*IrCl2]2 zu 
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höheren Wellenzahlen verschoben, was auf die gelungen Spaltung der Halogenbrücken dieser 

dimeren Eduktkomplexe und die Ausbildung des energetisch günstigen fünfgliedrigen Chelat-

Ringes schließen läßt. 

7DE���� IR-Daten von Verb. ����� 

9HUE�� Q ]�^ �1+�� Q ^ �1+�� Q ]�^ �1+
_
�� Q ]�^ �&22�� Q ^ �&22�� Q�0�&O��

�� 3269 s 3101 w 2287 w 1639 vs 1381 m 289 m 

�� 3234 m 3103 s 2291 w 1635 vs 1379 m 275 m 

�� 3236 m 3098 m 2505 m 1625 vs 1380 m 280 m 

�� 3258 s 3109 m 2289 w 1631 vs 1378 m 296 m 

NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

'XUFK�GLH�.RRUGLQDWLRQ�HLQHV� -Aminosäureanions unter Ausbildung eines 2-N,O-Chelaten 

DQ�GDV�� -Aren)MCl-Fragment entsteht am Zentralmetall M ein asymmetrisches Zentrum; die 

9HUELQGXQJ� ZLUG� FKLUDO�� ,VW� GDV� NRRUGLQLHUHQGH� -Aminosäureanion wie hier das 5-3-(3-

Pyridyl)alaninanion ebenfalls chiral, so entstehen dadurch Diastereomere (RCSM, RCRM), die 

man im NMR-Spektrum durch das Auftreten eines doppelten Signalsatzes nachweisen kann. 

In den NMR-Spektren der Verbindungen ����� lassen sich beide mögliche Diastereomere 

($EE����) nachweisen. 
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Dies läßt sich sehr leicht anhand der Methylprotonen-Resonanzen der -Perimeter (Cp*-

Liganden in Verb. ����� bzw. p-Cymol-Ligand in Verbindung ��) zeigen. Man erhält für 

jedes der beiden Diastereomere für diese H-Resonanzen ein Singulett mit unterschiedlicher 

chem. Verschiebung (7DE����). 

7DE����� 1H-NMR-Daten in d4-Methanol (��, ��, ��) und d8-THF (��) sowie das erechnete 
Diastereomerenverhältnis $/%; Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� & a �&+ b � a � &+�&+ b � c � 3K�&+ b � $/%�

�� 1.53/1.61* - - 3/1 

�� 1.58/1.70* - - 4/1 

�� 1.67/1.76* - - 1/1 

�� - 1.19/1.24* 2.16/2.22* 3/1 

 

Die erfolgreiche Koordination des Aminosäureanions an das metallorganische Fragment läßt 

sich im 1H-NMR-Spektrum gut an der Tieffeldverschiebung der -H-Atome im Vergleich 

zum freien Aminosäureanion ($6 d"e"f�g�g�h i"j ) beobachten (7DE����). 

 

 

7DE����� 1H-NMR-Daten in d4-Methanol (��, ��, ��) und d8-THF (��) 

9HUE�� �+� 3\ULG\O�+�V�

$6 d"e"f�g�g�h i"j 3.59 8.03 

�� 4.27 8.85 

�� 4.20 8.34 

�� 4.28 8.78 

�� 3.98 8.15 

Neben den IR-Spektren liefern auch die 1H-NMR-Spektren Hinweise auf die gelungene 

Protonierung des Pyridin-N-Atoms. So läßt sich im Vergleich zum unkoordinierten 
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Aminosäureanion eine Tieffeldverschiebung der Pyridyl-H´s aufgrund des 

elektronenziehenden Effektes der NH+-Gruppe beobachten (7DE����). 

13C-NMR-Spektrum 

Besonders wichtige Hinweise bei der Frage nach der erfolgreichen Koordination des 

Aminosäureanions an das metallorganische Fragment und der Diastereomerenbildung liefert 

die 13C-NMR-Spektroskopie. Aufgrund der routinemäßigen H-entkoppelten Aufnahme dieser 

Spektren treten i.a. nur Singulettsignale auf, die eine klare Identifizierung der Diastereomeren 

zulassen. Eine Überlagerung von Signalen äquivalenter Gruppen im Molekül durch 

Diastereomerenbildung zu mehr oder weniger breiten Multipletts wie sie in 1H-NMR-

Spektren auftreten können, ist hier im wesentlichen ausgeschlossen. Die Lage der Signale der 

-� XQG� -C-Atome bzw. der Carboxylatgruppen  im 13C-NMR-Spektrum läßt aufgrund 

deutlicher Unterschiede in den chem. Verschiebungen dieser C-Atome im Vergleich zum 

unkoordinierten Aminosäureanion sehr gut auf die erfolgreiche oder erfolglose Koordination 

des Aminosäureliganden an das metallorganische Fragment schließen. Im Hinblick darauf, ist 

die 13C-NMR-Spektroskopie für die hier beschriebenen N,O-Chelatkomplexe die ideale 

Ergänzung zur IR- und 1H-NMR-Spektroskopie. 

Betrachtet man die chem. Verschiebungen der -�XQG� -C-Atome bzw. der Carboxylatgruppen 

der Verbindungen �����, so läßt sich in allen Fällen eine Tieffeldverschiebung gegenüber dem 

unkoordinierten Aminosäureanion beobachten (7DE����). Zusammen mit den Beobachtungen 

aus den IR- und 1H-NMR-Spektren der Verbindungen ����� ist dies ein wichtiger Hinweis 

auf die gelungene Koordination des 5-3-(3-pyridyl)- bzw. 5-3-(2-pyridyl)-alanats an das 

metallorganische Fragment. 

�
7DE����� 13C-NMR-Daten in d4-Methanol (��, ��, ��) und d8-THF (��) 
Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �&� �&� &22�

$6 d"e"f�g�g�h i"j 51.5 32.5 171.6 

�� 56.8/53.5* 32.9 180.5/179.5* 

�� 57.5/53.8* 36.3/34.5* 179.0/178.3* 

�� 51.6/50.4* 41.8 173.6/172.3* 

�� 57.0/53.1* 36.0/34.1* 179.1/178.5* 
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Wie bereits erwähnt, läßt sich mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie sehr gut eine mögliche 

Diastereomerenbildung erkennen. In den 13C-NMR-Spektren der Verbindungen ����� kann 

man stets einen doppelten Signalsatz für die -Perimeter-Liganden und die koordninierten 

Carboxylatgruppen beobachten (7DE�����und 7DE����), was in allen Fällen auf die Bildung von 

Diastereomeren zurückzuführen ist. 

�
7DE����� 13C-NMR-Daten in d4-Methanol (��, ��, ��) und d8-THF (��) 
Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� & a �&+ b � a � &+�&+ b � c � 3K�&+ b �

�� 7.9/7.5* - - 

�� 7.8/7.4* - - 

�� 8.2/7.8* - - 

�� - 23.4/22.1* 18.8/18.4* 

�

�

 

Massenspektroskopie 

Zusätzlich zu den IR- und NMR-Spektren wurden von den Verbindungen ����� auch 

Massenspektren erstellt. Neben den entsprechenden Molekülpeaks konnten auch 

Fragmentierungspeaks detektiert werden, die die erfolgreiche Synthesen der Verbindungen 

belegen (7DE����). 

7DE����� Massenpeaks von Verb. ����� 

9HUE�� >0@
_
� >0�&O@� >0��$6�/LJDQG�@� >0��&O���$6�/LJDQG�@�

��� 529 (84%) 493 (31%) 363 (98%) 329 (5%) 

��� 439 (65%) 404 (45%) 274 (15%) 239 (4%) 

��� 439 (100)% 404 (40%) 274 (42%) 239 (10%) 

��� 437 (78%) 402 (25%) 217 (16%) - 
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Umsetzung der Verbindungen ����� mit Base 

Für die Rückgewinnung der Koordinationsfähigkeit des Pyridyl-N-Atoms, wurden die 

Verbindungen ����� mit Base umgesetzt und anschließend massenspektroskopische 

Aufnahmen erstellt, um die resultierenden Dimere oder Polymere so weit wie möglich zu 

identifizieren. Zusätzlich erstellte IR-Spektren der Reaktionsprodukte zeigten wie erwartet 

keine Bande mehr im Bereich des protonierten Pyridinstickstoffatomes, wodurch auf eine 

vollständige Deprotonierung dieses N-Atoms geschlossen werden kann. 

Die Zugabe von Base zu Verbindung �� und �� führte zur Bildung entsprechender Dimere 

($EE����) 

  

�

�

�

�

�

$EE������'LPHULVLHUXQJVSURGXNWH�YRQ����XQG����QDFK�%DVHQ]XJDEH�

Diese Dimere wurden bereits von +DDV[125] durch Chlorabstraktion mit AgSbF6 aus den 

Monomeren erhalten und vollständig charakterisiert (inkl. Einkristallröntgen-strukturanalyse). 

Nicht so eindeutig verlief die Umsetzung von �� mit Base. Dort konnten anhand der Molekül- 

und Fragmentierungspeaks eine größere Anzahl dimerer Produkte detektiert werden ($EE����). 
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Verbindung $ aus $EE���� zeigt im Massenspektrum den Molekülpeak [M+H]+ bei m/z = 748 

mit einer relativen Intensität von 13%. Daneben lassen sich Fragmentpeaks beobachten, die 

durch die schrittweise Abspaltung aller Chloroliganden (m/z = 713, 10%; m/z = 678, 8%; m/z 

= 643, 5%) und des Cp*RhCl2-Fragmentes (m/z = 438, entspricht Produktpeak von ��) 

entstehen. Auch bei Verbindung % läßt sich der Molekülpeak [M]+ bei m/z = 841 beobachten. 

Er besitz aber nur eine sehr geringe relative Intensität von 9%. Eine Abspaltung eines 

Chloroliganden kann noch detektiert werden (m/z = 806, 7%), weitere Fragmentierungen 

jedoch nicht mehr. Bei m/z = 404 läßt sich im Massenspektrum die zu den Dimeren von �� 

und �� ($EE�� ��) analoge Verbindung & ($EE�� ��) mit einer relativen Intensität von 6% 

nachweisen. 

Die Verwendung von 5-3-(2-Pyridyl)alanin (ortho-ständiger Pyridylstickstoff) als Ligand in 

Verbindung �� sollte zeigen, ob die veränderte Position des Pyridylstickstoffes gegenüber 

dem 5-3-(3-Pyridyl)alanin (meta-ständiger Pyridylstickstoff) eine weitere Koordination und 

damit die Ausbildung von Dimeren nach Basenzugabe zuläßt, oder ob die sterischen 

Verhältnisse eine Anlagerung eines weiteren [Cp*RhCl]-Fragmentes wirksam verhindern. Die 

Basenzugabe zu �� brachte keine identifizierbaren dimeren Verbindungen hervor. Ein 

Versuch durch zusätzliche Abstraktion des Chloroliganden mit AgBF4 eine intramolekulare 

Koordination des Pyridylstickstoffes zu erreichen, schlug ebenfalls fehl. Es kann demnach 

davon ausgegangen werden, daß sterische Gründe eine zusätzliche Koordination am in ortho 

Position befindlichen Pyridylstickstoff wirksam verhindern. 

 

2.2.1.2. Komplexe mit 5,6-Propargylglycin 

6-Propargylglycin, eine von Streptomycinen produzierte natürlich vorkommende � -

DFHWK\OHQLVFKH� -Aminosäure, ist genauso wie deren unnatürliches Enantiomeres 5-

Propargylglycin dafür bekannt, 2-Pyridoxalphosphat-abhängige Methionin- metabolisierende 

Enzyme (Cystathionin- -Synthetase und Methionin- -Lyase) vollständig zu inaktivieren[128]. 

Man hat weiterhin festgestellt, daß Dipeptide, die eine 6-Propargylglycin-Einheit enthalten, 

eine hohe antibakterielle Wirkung aufweisen (bis zu 4000mal höher als gewöhnliche 

antibakteriell wirkende Dipeptide)[129]. Diese Antibiotica wirken aber nur gegen bestimmte 

Bakterienstämme. Ersetzt man hingegen die zweite Aminosäureeinheit dieser Dipeptide 

ebenfalls durch 6-Propargylglycin, so erhält man hoch wirksame Breitbandantibiotika[129]. 

Auch eine fungizide Wirkung von 5,6-Propargylglycin konnte nachgewiesen werden[130]. Erst 

vor wenigen Jahren machte man die Entdeckung, daß 5,6-Propargylglycin den Gehalt an 

Metallomethioninen in Tumorzellen stark absenkt. Die Folge daraus ist, daß die 
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Metastatisierung eines Tumors wirksam durch Zufuhr von 5,6-Propargylglycin unterdrückt 

werden kann[131].  

Eine neuere Synthese von 5�6-Propargylglycin erfolgt durch Umsetzung des elektrophilen 

Glycinderivates 9,, ($EE�� ��) mit Propargylhalogeniden 9,,, ($EE�� ��) und Zink. Die 

anschließende Hydrolyse im Beisein von -Chymotrypsin liefert das 6-Enantiomere ,;  ($EE��

��) mit 99% ee[132]. 
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$EE������3URSDUJ\OJO\FLQV\QWKHVH�

Die in letzter Zeit gemachten Entdeckungen über die besonderen Eigenschaften von 

Propargylglycin (siehe oben) weckten den Wunsch, die Koordinationseigenschaften  dieser 

Verbindung einmal genauer zu betrachten. Schon in meiner Diplomarbeit gelang es mir und 7� 

+DXFN, Bischelate von 5�6-Propargylglycinanionen mit Kupfer und Nickel als Zentralmetall 

zu synthetisieren ($EE����). 
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$EE������%LVFKHODWH�YRQ�R,S�3URSDUJ\OJO\FLQ�

Die Synthese erfolgte aus den frisch gefällten Übergangsmetallhydroxiden und 5�6-

Propargylglycin in Wasser innerhalb von 4h. Die erhaltenen blauen bzw. türkisfarbenen 

Feststoffe zeigten nur sehr geringe Löslichkeit in den bekannten Lösungsmitteln. Um die 

komplexchemischen Eigenschaften von Verbindungen mit Propargylglycinanionen als 

Liganden untersuchen zu können, eigneten sich diese Verbindungen daher nicht. Eine 

vollständige (nicht wie im Falle der Bischelate lediglich IR-Spektrum und Elementaranalyse) 
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Charakterisierung und eventuelle weitere  Reaktionen an der terminalen Alkingruppe setzen 

ebenfalls die Löslichkeit solcher Propargylglycin-komplexe voraus. Als ein großes Problem 

bei der Synthese von Propargylglycinkomplexen stellte sich die hohe reduzierende Wirkung 

des Propargylglycinanions gegenüber den Metallionen verschiedener metallorganischer 

Verbindungen heraus. Bei der Umsetzung der halogenverbrückten Metallkomplexe mit dem 

Propargylglycinanion kam es in den meisten Fällen zur Reduktion des Zentralmetalls zur 

Oxidationsstufe 0. Das dabei gebildete Oxidationsprodukt des Propargylglycinanions konnte 

bis jetzt nicht identifiziert werden. So gelang die Synthese nur jeweils einer stabilen, löslichen 

und charakterisierbaren Nickel- und Palladiumverbindung mit dem nichtnatürlichen 5-

Propargylglycinanion als Liganden. 

2.2.1.2.1. Darstellung von Nickel- und Palladium-Komplexen mit 5-Propargylglycinat 

Für die Synthese der Nickel- und Palladiumkomplexe wurde enantiomerenreines 5-

Propargylglycin eingesetzt. Die Synthese der beiden Ni(II)- und Pd(II)-Komplexe gelingt 

durch Umsetzung von trans-Bis(triphenylphosphan)-o-tolyl-nickelbromid �� bzw. der 

acetatverbrückten Palladiumspezies �E mit 5-Propargylglycin, im Falle der Nickelverbindung 

unter Zugabe von einem Äquivalent Base und im Falle der Palladiumspezies ohne 

%DVHQ]XVDW]��]X�GHQ�HQWVSUHFKHQGHQ�
2-N,O-Chelaten �� und �� ($EE����). 
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2.2.1.2.2. Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen �� und �� 

 

IR-Spektroskopie 

In den IR-Spektren der Verbindung �� und �� können die für 2-N,O-Chelate typischen 

Schwingungsbanden beobachtet werden (7DE����). Desweiteren läßt sich in den IR-Spektren 

die CH-Valenzschwingung der terminalen Alkingruppe in einem Bereich beobachten (7DE��

����� EHL� GHU� HLQH� -Koordination dieser Seitenkette ausgeschlossen werden kann. Aus dem 

Fehlen jeglicher Ni-Br-Schwingungsbanden in Verbindung �� und dem Verschwinden der 

CO-Schwingungsbande bei der Reaktion des Acetat-verbrückten Palladiumeduktes �E zu 

Verbindung �� läßt sich ebenfalls auf die erfolgreiche Koordination des Aminosäureanions an 

das Ni(II)- bzw. das Pd(II)-Fragment schließen. 

7DE����� IR-Daten von Verb. �� und ���

9HUE�� Q p�q �1+�� Q p�q �&22�� Q�& &��G�1+ r �� Q q �&22�� Q�& &�+��

�� 3316 m 1612 vs 1593 s 1378 m 3250 m 

��� 3296 s 1623 vs 1591 m 1382 m 3236 m 

NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

Charakteristisch für die erfolgreiche Koordination des Aminosäureanions an das 

metallorganische Fragment ist im 1H-NMR-Spektrum die Tieffeldverschiebung des Signals 

GHV� -H-Atoms im Komplex. Bei beiden Verbindungen �� und �� kann diese 

Tieffeldverschiebung eindeutig beobachtet werden (7DE�� ��).  Wie in den bereits 

beschriebenen Verbindungen können auch hier durch unterschiedliche Koordination des 

Aminosäureanions an das metallorganische Fragment FLV/WUDQV-Isomere gebildet werden ($EE��

��). 
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$EE������0|JOLFKH�cis�trans�,VRPHUH�YRQ����XQG����

Das Auftreten eines doppelten Signalsatzes in den 1H-NMR-Spektren von �� und �� weist 

hier deutlich auf die Bildung solcher Isomere hin. Besonders gut läßt sich dies an den 

Methylprotonen der o-Tolyl-Reste und den Alkinprotonen der Aminosäureliganden 

beobachten (7DE����).  

7DE����� 1H-NMR-Daten von �� und �� in d4-Methanol 
Diastereomere mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �+� 3K�&+ s � & &�+� 1�3�WUDQV�1�3�FLV�

$6 t"u"v�w�w�x y"z 3.23 - - - 

�� 4.05/3.89* 2.52/2.40* 2.16/2.03* 1/1 

�� 3.59/3.32* 2.78/2.50* 2.08/1.94* 5/1 

Wie man der 7DEHOOH��� entnehmen kann unterscheidet sich das Isomerenverhältnis im Falle 

der Verbindung �� deutlich von demjenigen der Verbindung ��. Dies ist mit hoher 

Wahrscheinlichkeit auf den großen sterischen Anspruch der o-Tolyl-Reste am 

Phosphanliganden in Verbindung �� zurück zu führen, die die Bildung des N-P-FLV-Isomeren 

sterisch stark behindern.   

31P-NMR-Spektrum 

Neben der 13C-NMR-Spektroskopie bietet sich besonders die 31P-NMR-Spektroskopie bei der 

Frage nach der Diastereomerenbildung an. Durch die routinemäßige 1H-Entkopplung 

vereinfachen sich 31P-Spektren im Vergleich zu den 1H-NMR-Spektren deutlich, wodurch das 

Auftreten von Diastereomeren leichter detektiert werden kann. Die bei der Besprechung der 
1H-NMR-Spektren von �� und �� bereits geäußerte Vermutung der Bildung von FLV/WUDQV-
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Isomeren kann anhand der 31P-NMR-Spektren dieser Verbindungen bestätigt werden. Die 

beiden Phosphanliganden in �� und �� zeigen im 31P-NMR-Spektrum jeweils einen doppelten 

Signalsatz (7DE���). Der Vergleich der chem. Verschiebung der Phosphanliganden in �� und 

�� zeigt für beide Verbindungen eine gegenüber der Eduktverbindung � bzw. �E zu tiefem 

Feld verschobene Phosphorresonanz (7DE�� ��). Zusammen mit den IR- und 1H-NMR-

Spektren ein deutlicher Hinweis auf die gelungene Koordination des Propargylglycinats an die 

metallorganischen Fragmente. 

7DE����� 31P-NMR-Daten von �� und �� in d4-Methanol 
Diastereomere mit * gekennzeichnet 

9HUE��
s|{
3�

�� 21.86 

��� 28.93/27.83* 

�E 34.20 

�� 36.78/35.66* 

 

13C-NMR-Spektrum 

Ein von Verbindung �� erstelltes 13C-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls einen doppelten 

Signalsatz und damit die Bildung von FLV/WUDQV-Isomeren an. Interessant auch hier die 

Signallage GHV� -C-Atomes und des Carboxylatkohlenstoffs. Neben einem doppelten 

Signalsatz zeigen beide gegenüber dem freien Aminsosäureanion eine deutliche 

Tieffeldverschiebung (7DE�� ����� HLQ� JXWHU� +LQZHLV� DXI� GLH� HUIROJUHLFKH�$XVELOGXQJ� GHV� 2-

N,O-Chelat-Ringes. 

7DE����� 13C-NMR-Daten von �� in d4-Methanol 
Diastereomere mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �&� &22�

$6 t"u"v�w�w�x y"z 52.9 172.8 

�� 55.7/53.3* 184.8/182.0* 
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Leider zeigen die NMR-Spektren und die Elementaranalysen der Verbindungen �� und ��, 

daß auch Nebenprodukte bei den Synthesen entstanden sind. Sie konnten nicht analysenrein 

dargestellt werden. Es konnten weder anhand der 1H-, 13C- bzw. der 31P-NMR-Spektren noch 

mit Hilfe der aufgenommenen Massenspektren die bei der Synthese von �� und �� 

entstandenen Nebenprodukte eindeutig identifiziert werden. Eine Reinigung der 

Verbindungen �� und �� auf chromatographischem Wege konnte aufgrund der geringen 

Stabilität dieser Verbindungen in organischen Lösungsmitteln nicht durchgeführt werden. 

Verbindung �� zeigt damit ihre enge Verwandschaft mit den bereits beschriebenen Nickel-

Aminosäure-Komplexen �-�. Auch mehrere Versuche, die Verbindungen durch 

Umkristallisation zu reinigen, schlugen fehl. Zusammenfassend läßt sich sagen, obwohl die 

Verbindung nicht analysenrein dargestellt werden konnten, nach grundlegender Betrachtung 

und Auswertung der vorliegenden Analytik aber davon auszugehen ist, daß die Synthesen der 

Verbindungen �� und �� zu den gewünschten Produkten geführt haben. 

�
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����� 1HXH�NRRUGLQDWLY�XQJHVlWWLJWH����H��+DOEVDQGZLFK�9HUELQGXQJHQ�
YRQ�,ULGLXP�

������� (LQI�KUXQJ�

In den letzten Jahren gab es ein wachsendes Interesse an koordinativ ungesättigten „two-

legged Pianostuhl-Halbsandwichkomplexen“ als mögliche Kandidaten für eine katalytische 

Anwendung in der Organischen Chemie[133], bieten doch solche koordinativ ungesättigten 

Verbindungen von Anfang an eine freie Koordinationsstelle für das Substrat. Der 

Arbeitsgruppe um .LUFKQHU gelang es 1997, den ersten kationischen koordinativ ungesättigten 

Ruthenium-Komplex mit einem asymmetrischen Diamin-Liganden darzustellen[134]. Weitere 

koordinativ ungesättigte Halbsandwichverbindungen wurden u.a. von /HJ]GLQV[135] 

(CpM(NO)R2, M=Mo,W R=alkyl), 3ROL[136] (CpMoClL2, L=tertiäres Phosphin), 0DVKLPD[137] 

��
6-Aren)Ru(thiolato)2� �

6-Aren=Benzol, p-Cymol)) und 6XJLPRUL[138] (CpCo(1,2-dicyano-

1,2-ethylendithiolato)) synthetisiert. Für uns von besonderem Interesse sind jedoch 

Aminosäure-Metall-Komplexe, die seit vielen Jahren in zahlreichen Untersuchungen[139] v.a. 

in bezug auf ihre Rolle in der Biochemie[140] und als chirale Katalysatoren[141] genauere 

Betrachtungen erfuhren. Normalerweise sind Aminosäure-Halbsandwich-Metall-Komplexe 

koordinativ gesättigt. *URWMDKQ und seine Mitarbeiter konnten jedoch durch die Verwendung 

von dianionischen N-Acyl- und N-Sulfonyl-Aminosäuren eine Reihe von koordinativ 

ungesättigten 16-e--Halbsandwich-Komplexen darstellen[142]. Dabei interessierte vor allen 

Dingen die hohe Stereoselektivität, mit der eine Addition von Liganden an solche koordinativ 

ungesättigten Verbindungen erfolgt[145]. Ist es doch auf diesem Wege relativ einfach möglich 

chirale Halbsandwich-Komplexe stereoselektiv zu synthetisieren. In einer Weiterführung 

dieser Arbeiten sollten im Rahmen dieser Dissertation 16-e--Halbsandwich-Verbindungen mit 

Peptiden synthetisiert werden. Für die ersten Schritte auf diesem neuen Gebiet der koordinativ 

ungesättigten 16-e--Halbsandwich-Iridium(III)-Komplexe mußte zunächst ein strukturell 

simpler, zweifach anionische Ligand gefunden werden. Sehr rasch fiel dabei die Wahl auf den 

Carbamoylharnstoff, besser bekannt unter dem Trivialnamen Biuret. Die wohl bekannteste 

Eigenschaft des Biurets ist die nach ihr benannte Biuret-Reaktion: Wässrige Lösungen von 

Biuret geben mit Kupfersulfat-Lösungen im alkalischen Milieu eine rotviolette Färbung; diese 

Reaktion beruht auf einer Cu-Komplexsalz-Bildung und ist typisch für Verbindungen, die 

mindestens zwei CO–NH-Gruppen enthalten. Dementsprechend kann die Biuret-Reaktion 

zum qualitativen Nachweis von Peptiden (ab Tripeptide) und Proteinen dienen[143]. Im Jahre 

1941 stellten 3�� 3IHLIIHU und 6�� 6DXUH detailierte Untersuchungen zur Struktur des Kupfer-

Biurets an[144]. Sie kamen zu dem Schluß, daß es sich dabei um eine Bischelat-Verbindung 
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handeln muß, bei der die beiden deprotonierten endständigen Stickstoffatome des Biuret-

Dianions als Ligatoren fungieren ($EE����).  
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Weitere Komplexe von Biuret sind bekannt (z.B. Nickel, Palladium und Platin etc.). 

 

2.3.1.1. Darstellung der Verbindungen �� [(Chloro)(Ph3P)(η2-N,N-biureto)Pd]- Na+ und �� 
[(Chloro)(Et3P)(η2-N,N-biureto)Pd]- Na+ 

Bevor eine Synthese von 16-e--Halbsandwichkomplexen des Ir(III) erfolgen sollte, mußten 

zuerst die komplexchemischen Eigenschaften von Biuret als dianionischem zweizähnigen 

Liganden genauer untersucht werden. Dazu wurden chlorverbrückte Palladium-Verbindungen 

des Typs [R3PPdCl2]2 (R = PPh3, P(n-Bu)3) mit dem deprotonierten Biuret-Dianion umgesetzt 

($EE����) und die resultierenden Produkte charakterisiert. 

Na+

H

H

HR3P
Pd

Cl N

N
N

O

O
R3P

Pd
Cl Cl

Cl
Pd

PR3

Cl
+

N

N

N

O

O

H

H

H

Na

Na CH2Cl2 / MeOH
2

R = Ph (��), Et (��)

2
- 2 NaCl

 
$EE������6\QWKHVH�GHU�3G�%LXUHW�.RPSOH[H����XQG����

Die Umsetzung zu �� erfolgte in Methanol, während für die Darstellung von �� ein Gemisch 

aus Methanol/Dichlormethan verwendet wurde. Aufgrund der höheren Reaktivität des 

chlorverbrückten Palladium-Eduktes mit dem Triethylphosphan-Liganden gegenüber  dem 

Triphenylphosphan-Analogen konnte die Reaktion zu ��  bereits nach ca. 30 min. 

abgeschlossen werden, während die Umsetzung zu �� über Nacht erfolgte. Der in beiden 

Fällen entstandene gelbe Feststoff wurde in Methanol gelöst und die bei der Reaktion 

entstehenden zwei Äquivalente NaCl durch eine kurze Celite®-Säule vom Produkt abgetrennt. 
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2.3.1.2. Spektroskopische Charakterisierung von �� und ���

IR-Spektroskopie 

In Verbindung �� und �� erkennt man bei 3373 bzw 3429 cm-1 die NH-Valenzschwingung 

der sekundären Amidgruppe. Die NH-Valenzschwingungen der primären Amide treten in 

Verbindung ��  bei 3234 und in �� bei 3201 cm-1 im IR-Spektrum auf, und liegen damit 

zusammen mit der NH-Valenzschwingung des sekundären Amids im typischen Bereich. Im 

Carbonylabsorptionsbereich lassen sich bei beiden Verbindungen jeweils zwei Banden 

beobachten, wobei jene bei höheren Wellenzahlen die intensivere von beiden ist. Dieser 

wurde in Verbindung �� und �� der CO-Valenzschwingung (Amid I) und die weniger 

intensive der NH-Bending-Schwingung (Amid II) der Amidgruppe zugeordnet. In beiden 

Verbindungen �� und �� läßt sich im fernen IR-Spektrum eine Pd-Cl-Schwingung bei 378 

bzw. 360 cm-1 beobachten. Dies ist zusammen mit den Schwingungen im nahen IR ein 

deutlicher Hinweis auf die gelungene Koordination des Biuretdianions an das 

metallorganische Fragment, denn eine einzähnige Koordination des Biuretliganden müßte zu 

einer weiteren Pd-Cl-Schwingungsbande im fernen IR führen. Diese wird jedoch nicht 

beobachtet. 

7DE����� IR-Daten von Verb. �� und �� 

9HUE�� Q p�q �1+���VHN��$PLG� Q p�q �1+���SULP��$PLG� Q p�q �&2�� �1+��

�� 3373 s 3234 m 1630 vs 1601 m 

��� 3429 s 3201 m 1630 vs 1597 s 

 

NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

Die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen �� und �� gestalten sich recht einfach. So können 

bei Verbindung �� lediglich die aromatischen H-Atome des Triphenylphosphan-liganden im 

Spektrum als Multiplett im Bereich von 7.31 bis 7.78 ppm beobachtet werden. Die NH-

Protonen sind aufgrund raschen 1H-2H-Austausches mit dem Lösungsmittel (CD3OD) nicht zu 

detektieren. In Verbindung �� erkennt man bei hohem Feld zwei Multipletts, die den Methyl- 

(1.21 ppm) bzw. den Methylen-Protonen (1.78 ppm) des Triethylphosphan-Liganden 

zuzuordnen sind. Auch hier lassen sich die NH-Protonen des Biuretliganden aus den gleichen 

Grund wie bei �� nicht im Spektrum beobachten. 
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31P-NMR-Spektrum 

Deutlich aussagekräftiger als die 1H-NMR-Spektren, sind die 31P-NMR-Spektren von �� und 

��. So detektiert man den koordinierten Phosphor in Verbindung �� bei 27.99 ppm und damit 

um 5 ppm zu höherem Feld verschoben gegenüber dem [PPh3PdCl2]2-Edukt, wie es für die 

gelungene Koordination des dianionischen Biuretliganden an das Pd-Fragment und damit der 

Ausbildung einer anionischen Spezies zu erwarten war. In Verbindung �� fällt dieser 

Hochfeld-Shift noch deutlicher aus. So tritt der koordinierte Phosphor in �� bei 24.56 ppm im 

Spektrum auf, wohingegen im [PEt3PdCl2]2-Edukt dieser Phosphor bei 48.63 ppm im 

Spektrum detektiert wird. Beide 31P-NMR-Spektren von �� und �� liefern damit einen klaren 

Hinweis auf die erfolgreiche Koordination des zweifach deprotonierten Biuretliganden an die 

metallorganischen Fragmente. 

7DE����� NMR-Daten von Verb. �� und �� in d4-Methanol bei RT 

9HUE�� G
{
+� G

s|{
3�

��� 7.78-7.31 PPh3 27.99 PPh3 

���
1.78 P(CH2CH3)3 

1.21 P(CH2CH3)3 

24.56 PEt3 

 

Massenspektroskopie 

Um weiter Hinweise für die gelungene Darstellung von �� und �� zu erhalten, wurde von 

beiden zusätzlich ein Massenspektrum aufgenommen. In diesen lassen sich die Molekülpeaks 

[M]-, für �� (m/z = 506) mit einer relativen Intensität von 75% und für �� (m/z = 361) mit 

einer relative Intensität von 55% detektieren. Ebenfalls in beiden Spektren treten die 

Fragmentpeaks auf, die einer Abspaltung des Chloroliganden (��: m/z = 471, 24%; ��: m/z = 

325, 17%) und der Abspaltung des Phosphanliganden (��: m/z = 244, 18%; ��: m/z = 244, 

16%) entsprechen. Lediglich im Massenspektrum der Verbindung �� konnte ein 

Fragmentpeak nachgewiesen werden, der der Abspaltung des Biuretliganden aus dem 

Komplex entspricht (m/z = 405, 5%). 
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2.3.1.3. Synthese und spektroskopische Charakterisierung von [Cp*(η2-N,N-biureto)Ir(III)] 
�� und [Cp*

�
2-N,N-malonsäure-diamidato)Ir(III)] �� 

Gibt man zu einer Suspension der chlorverbrückten Spezies [Cp*IrCl2]2 in THF eine Lösung 

von Biuret bzw. Malonsäurediamid in Methanol, versetzt mit zwei äquivalenten Base, so 

bildet sich nach wenigen Minuten eine weinrote, klare Lösung. Wie schon *URWMDKQ[145] 

zeigen konnte, ist diese weinrote Färbung des Produktes charakteristisch für solche 

koordinativ ungesättigte Iridium(III)-16-e--Halbsandwichkomplexe. 
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$EE������6\QWKHVH�YRQ����XQG����

IR-Spektroskopie 

In den IR-Spektren der Verbindungen �� und �� lassen sich die NH-Valenzschwingung der 

beiden an das Iridium koordinierten primären Amidgruppen und bei Verbindung �� zusätzlich 

noch die NH-Valenzschwingung des sekundären Amids beobachten (7DE����). Im Bereich der 

Carbonylabsorption treten in den Spektren zwei Banden auf. Die Bande bei höheren 

Wellenzahlen ist dabei viel intensiver als die andere und wurde daher der CO-

Valenzschwingung (Amid I) zugeordnet, während die Bande geringerer Intensität der NH-

Bending-Schwingung (Amid II) entspricht. Das Fehlen jeglicher Ir-Cl-Schwingungsbanden im 

fernen IR zeigt, daß in beiden Fällen die Chlorbrücken des Eduktes vollständig gespalten, die 

Chloroliganden abgespalten und der sechsgliedrige Chelatring ausgebildet wurde. 

7DE����� IR-Daten von Verb. �� und �� 

9HUE�� Q p�q �1+���VHN��$PLG� Q p�q �1+���SULP��$PLG� Q�&+�� Q p�q �&2�� �1+��

�� 3403 s 3294 s - 1650 vs 1635 m 

��� - 3295 s 2944 m 1676 vs 1620 m 
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NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

Die 1H-NMR-Spektren von �� und �� sind aufgrund der geringen Anzahl an H-Resonanzen 

sehr übersichtlich. So treten in den Spektren beider Verbindungen die Methylprotonen des 

Cp*-Liganden als Singulett bei 1.85 ppm (Verb. ��) bzw. bei 1.61 ppm (Verb. ��) auf (7DE��

��). Da keine Signale für die Protonen der NH-Gruppen in d4-Methanol im Spektrum zu 

beobachten sind, kann man davon ausgehen, daß ein rascher 1H �
2H –Austausch in CD3OD 

stattfindet. Im 1H-NMR-Spektrum von �� lassen sich zusätzlich noch die Methylenprotonen 

beobachten (7DE����). 

7DE����� 1H-NMR-Daten von Verb. �� und �� in d4-Methanol bei RT 

9HUE�� & } �&+ s � } &+ r �
��� 1.85 - 

��� 1.61 3.35 

 

13C-NMR-Spektrum 

Auch die 13C-NMR-Spektren der Verbindungen �� und �� zeigen nur wenige Signale (7DE��

��). Von besonderem Interesse sind die Signale der Carbonylkohlenstoffatome. Die Anzahl 

der Signale und ihre Lage (chem. Verschiebung) läßt Rückschlüsse auf die Symmetrie des 

Komplexes und die Koordination des N,N-Chelatliganden zu. In den 13C-NMR-Spektren von 

�� und �� läßt sich nur jeweils ein Signal für diese C-Atome beobachten. Dies deutet auf eine 

hohe Symmetrie (C2v) des gebildeten Komplexes hin. Die Lage der Signale zeigt für beide 

Verbindungen eine deutliche Tieffeldverschiebung gegenüber dem nichtkoordinierten 

dianionischen Liganden (7DE����), was eindeutig für eine erfolgreiche Ausbildung des N,N-

Chelatkomplexes spricht. 

7DE����� 13C-NMR-Daten von Verb. �� und �� in d4-Methanol bei RT 

9HUE�� & } �&+ s � } & } �&+ s � } � &+ r � &2�

%LXUHW� - - - 157.9 

��� 8.2 88.7 - 163.1 

0DORQVlXUHGLDPLG� - - 43.6 169.7 

��� 5.8 85.2 52.9 178.3 
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Röntgenstrukturanalyse 

Durch Umkristallisieren und langsames Einengen einer Lösung von �� in Methanol wurden 

für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. 
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$EE������0ROHN�OVWUXNWXU�YRQ����LP�.ULVWDOO��6FKZLQJXQJVHOOLSVRLGH�GHU�

6FKZHUDWRPH�HQWVSUHFKHQ�����$XIHQWKDOWVZDKUVFKHLQOLFKNHLW�

�
7DE����E� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von �� 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Ir(1)-N(1) 195.1(8) 
Ir(1)-N(3) 197.8(6) 
N(1)-C(6) 132.9(1) 
N(3)-C(7) 133.0(9) 
O(1)-C(6) 124.5(1) 
O(2)-C(7) 124.7(9) 
N(2)-C(6) 136.5(1) 
N(2)-C(7) 137.9(1) 
 

N(1)-Ir(1)-N(3) 86.5(3) 
C(6)-N(1)-Ir(1) 132.1(6) 
C(6)-N(2)-C(7) 130.2(7) 
N(2)-C(7)-N(3) 118.3(7) 
C(7)-N(3)-Ir(1) 132.1(5) 
O(1)-C(6)-N(1) 122.9(8) 
O(1)-C(6)-N(2) 117.0(8) 
O(2)-C(7)-N(2) 118.2(7) 
O(2)-C(7)-N(3) 123.5(7) 
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Die Röntgenstrukturanalyse von �� bestätigt die bereits anhand der IR- und NMR-Spektren 

abgeleitete Folgerung, daß außer dem dianionischen Biuretliganden keine weiteren Liganden 

an das Cp*Ir-Fragment koordiniert sind. Es handelt sich also bei Verbindung �� tatsächlich 

um einen Vertreter aus der Gruppe der koordinativ ungesättigten 16-e--

Halbsandwichverbindungen von Ir(III), wie sie schon von *URWMDKQ[142] beschrieben wurden. 

Der Biuret-Ligand steht in Verbindung �� fast senkrecht (91.81°) zur Ebene, die durch die 

aromatischen C-Atome des Cyclopentadienyl-Liganden aufgespannt wird. Während die 

Bindungslängen zwischen N(1) und C(6) bzw. zwischen N(3) und C(7) mit 133pm gleich 

groß sind und damit etwas länger als die entsprechenden Bindungslängen (136.1(2) pm) im 

freien Biuret[147] sind und in einer für Carbonsäureamide typischen[146] Größenordnung liegen, 

unterscheiden sich die Bindungslängen zwischen C(6) und N(2) bzw. C(7) und N(2) davon 

mit 137 bzw. 138 pm deutlich (freies Biuret[147]: 139.2(2) bzw. 139.9(2) pm). Dies spricht 

dafür, daß die Bindungsordnung zwischen C(6) und N(2) bzw. zwischen C(7) und N(2) nicht 

so hoch ist wie zwischen den primären Amidgruppen der Atome N(1)-C(6) und N(3)-C(7). 

Oder anders ausgedrückt, zwischen den Atomen C(6)-N(2) bzw. C(7)-N(2) ist der partielle 

Doppelbindungscharakter nicht so stark ausgeprägt wie zwischen den Atomen N(1)-C(6) bzw. 

N(3)-C(7). Dies wird auch deutlich an der Winkelsumme an N(2), sie beträgt nicht 360° wie 

sie für eine vollständig planare Geometrie erforderlich wäre, sondern nur 355.9°. Dadurch 

wird dieses N-Atom etwas aus der Planarität gezwungen und damit leicht pyramidal verzerrt, 

also ein geringer Übergang weg von der für die Peptidbindung idealen sp2- und hin zu einer 

sp3-Hybridisierung. Wie bereits erwähnt, läßt sich diese Entwicklung bei den primären 

Carbonsäureamidgruppen N(1)-C(6)-O(1) bzw. N(3)-C(7)-O(2) nicht beobachten. Sieht man 

sich den Winkel C(6)-N(2)-C(7) an, so ist dieser mit 130.2(7)° etwas gegenüber dem Winkel 

von 127.9(2)° im unkoordinierten Biuret[147] aufgeweitet. Da keine sterischen 

Wechselwirkungen innerhalb des koordinierten Biuret-Liganden dafür verantwortlich sein 

können, kann nur die Koordination an das Iridium die Aufweitung des Winkels verursachen. 

Der Grund dieser erzwungenen Aufweitung dürfte damit wohl in den 

Orbitalwechselwirkungen zwischen Ligand und Zentralmetall zu finden sein. Auffallend sind 

die kurzen Ir-N-Bindungslängen. Sie betragen lediglich 195 bzw. 198 pm. Ein Vergleich mit 

den Ir-N-Bindungslängen von N-monosubstituierten einfach deprotonierten 

Carbonsäureamiden[107], die bei ca. 209 pm liegen, zeigt die in Verbindung �� beobachtete 

Verkürzung dieser Bindungen deutlich. Betrachtet man jedoch die koordinativ ungesättigten 

Ir(III)-Verbindungen die *URWMDKQ und seine Mitarbeiter darstellen konnten, so liegen die dort 

beobachteten Ir-N-Bindungslängen ebenfalls bei 198 pm[142].  Dies läßt den Schluß zu, daß 

Verbindung �� im Vergleich mit den von *URWMDKQ dargestellten Verbindungen sehr ähnliche 

Bindungsverhältnisse im Bezug auf die Ir-N-Bindung aufweist. Diese Bindungsverhältnisse 

zwischen Iridium und den Stickstoff-Ligatoren stelleQ�VLFK�GDPLW�ZLH�IROJW�GDU��1HEHQ�GHU� -
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symmetrischen Donator-Wechselwirkung zwischen den gefüllten Orbitalen des anionischen 

N-Ligators (i.a. spn-Hybridorbital) mit leeren Orbitalen (i.a. Metall-Hybridorbital) am 

=HQWUDOPHWDOO� � -Hinbindung), geht man heute bei diesen koordinativ ungesättigten 16-e--

Spezies von einer zusätzlichen -symmetrischen Donator-Wechselwirkung zwischen 

besetzten Ligandorbitalen (i.a. p-Orbital) und leeren Orbitalen (i.a. d-Orbital) am 

=HQWUDOPHWDOO�� -Hinbindung) aus ($EE����). Dieses Phänomen der Beteiligung von lone-pair-

Elektronen eines Heteroatom-/LJDWRUV� DQ� HLQHU� -Hinbindung ist heute nicht mehr 

ungewöhnlich[148][149] und läßt die hohe Stabilität dieser 16-e--Spezies durch Erhöhung der 

Elektronendichte am Zentralmetall und damit zunehmender Absättigung verständlich werden. 

$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP�02�'LDJUDPP�HLQHV�RNWDHGULVFKHQ�.RPSOH[HV�� �:HFKVHOZLUNXQJ�
� �+LQELQGXQJ��

Wie bereits erwähnt, sind die Ir-N-Bindungslängen in Verbindung �� im Vergleich mit 

strukturell ähnlichen Verbindungen zwar sehr kurz, sie sind aber untereinander nicht gleich 

groß. So ist die Bindung zwischen Ir(1) und N(3) geringfügig länger als die zwischen Ir(1) 

und N(1). Betrachtet man die Geometrie an N(3) genauer, so fällt auf, daß die Bindung 

zwischen N(3) und C(7) etwas gegenüber der Bindung Ir(1)-N(3) abgewinkelt ist. Der Winkel 

beträgt dabei 5.71°. Wie bei N(2) ist auch hier eine leichte Pyramidalisierung des Stickstoffs 

N(3) (hier: bezüglich der Bindung zum Iridium) zu beobachten. Ein Vergleich mit den 

Bindungen zu N(1) zeigt dort keine dementsprechende Abweichung. Berücksichtigt man 

ferner, daß die Bindung Ir(1)-N(3) länger als die anderen Iridium-Stickstoffbindungen ist, so 

läßt sich vermuten, daß die Bindungsordnung zwischen Ir(1) und N(3) geringer ist als die 

zwischen Ir(1) und N(1). Das geringere Ausmaß der -Hinbindung im Falle Ir(1)-N(3) 

gegenüber Ir(1)-N(1) könnte für die längere Bindung Ir(1)-N(3) und die Winkelabweichung an 

N(3) von 5.71° verantwortlich sein. Im Einklang damit steht die Vermutung von *URWMDKQ, 

daß eine ausreichende Absättigung des Zentralmetalls und Stabilisierung solcher 16-e--

6SH]LHV� EHUHLWV� GXUFK� GLH� -Hinbindungs-Wechselwirkung eines der beiden Ligatoren 

zustande kommt[150]. 
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Die 16-e--Spezies �� läßt sich sehr leicht in die 18-e--Verbindung $ ($EE����) überführen, in 

dem man zu einer Lösung von �� in Methanol ein Äquivalent Triphenylphosphan gibt. 

HH NN

NO O
H

Ir
PPh3

$  
$EE���������H � �$QDORJRQ�]X����

Die Farbe der Lösung ändert sich augenblicklich von Weinrot nach Hellgelb. Das 31P-NMR-

Spektrum von Verbindung $ ($EE����) zeigt nur ein Signal bei 8.62 ppm, welches eindeutig 

der koordinierten Triphenylphosphan-Gruppe zugeordnet werden konnte. Der Vergleich mit 

den Verbindungen von *URWMDKQ, die dieser in einem ähnlichen Experiment erhielt, zeigt für 

das koordinierte Phosphan chem. Verschiebungen im Bereich von 8 bis 12 ppm[145]. Es kann 

also eindeutig davon ausgegangen werden, daß die Koordination des Triphenylphosphans  und 

damit der Übergang von einer 16-e-- zu einer 18-e--Spezies für diese Farbveränderung 

verantwortlich ist. 

Wie ist diese Farbveränderung zu erklären? Aus $EE�� �� ist zu entnehmen, daß eine -

+LQELQGXQJ�HLQH�$EQDKPH�GHU�(QHUJLHDXVSDOWXQJ� 0 = 10 Dq. bewirkt, was dazu führt, daß 

entsprechende LMCT-Banden, die die Farbe dieser Verbindungen bestimmen, zu kleineren 

Wellenzahlen (bzw. größeren Wellenlängen) verschoben werden. Im Falle der 18-e--

Verbindung $ aus $EE�� �� jedoch tritt keine oder zumindest nur eine vernachlässigbare -

Hinbindung auf[150], so daß es nicht zu einer Verringerung von 0 kommt. So ist zu erklären, 

warum die 16-e--Verbindung �� weinrot, die analoge 18-e--Spezies $ ($EE����) Cp*
,U�

2-N,N-

biureto)PPh3 jedoch gelb gefärbt ist. 

 

Massenspektroskopie 

Den NMR-Spektren und der Elementaranalyse nach zu urteilen, konnte Verbindung �� nicht 

analysenrein synthetisiert werden. Durch aufwendige Reinigungsoperationen konnte der 

Anteil dieser Verunreinigungen zwar auf ein Minimum reduziert, jedoch nicht vollständig 

entfernt werden. Aus den Daten des IR-, des 1H-NMR und des 13C-NMR-Spektrums ließen 
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sich diese Nebenprodukte nicht zweifelsfrei identifizieren. Deshalb wurde ein 

Massenspektrum der Verbindung �� aufgenommen, welches Hinweise über die tatsächliche 

Identität der bei der Synthese von Verbindung �� zusätzlich entstandenen Nebenprodukte 

geben könnte. In diesem Spektrum konnte  neben dem Molekülpeak [M+H]+ (m/z = 429), der 

mit einer relativen Intensität von 86% detektiert wurde, auch ein Peak bei m/z = 329 (52%) 

beobachtet werden, der durch Abspaltung des Malonsäurediamidatoliganden entstandt. 

Zusätzliche Peaks bei m/z = 826 (6%), 789 (4%) und m/z = 378 (3%) lassen auf das 

Vorhandensein der Dimere $-& ($EE�� ��) schließen. Wohl aufgrund der geringen Anteile 

dieser Verbindungen konnten keine Ir-Cl-Schwingungsbanden im fernen IR-Spektrum 

beobachtet werden. 

 

HH NN

O O

Ir Ir
Cl

Cl HH NN

O O

Ir Ir
Cl

HH NN

O O

Ir Ir

$ % &  
$EE������9HUPXWHWH�1HEHQSURGXNWH�EHL�GHU�6\QWKHVH�YRQ����

 

2.3.1.4. Synthese und Spektroskopische Charakterisierung von [Cp*
�

2-N,N-((N-acetyl)-
alanin-alaninmethylester))Ir(III)] ��  

Wie bereits erwähnt, war das eigentliche Ziel unserer Untersuchungen im Bereich der 16-e--

Verbindungen von Ir(III), die Weiterführung der Arbeiten von *URWMDKQ. Dazu sollte eine 

koordinativ ungesättigte 16-e--Spezies mit einem Dipeptid als zweizähnigem dianionischen 

Liganden synthetisiert werden. Die Wahl für das Dipeptid fiel auf den N-Acetyl-geschützten 

Alanin-Alanin-Methylester. Die N-Acetyl-Gruppe war notwendig um die Acidität des Protons 

an diesem terminale Stickstoff zu erhöhen und die Estergruppe um eine zusätzliche 

Koordination des Carboxyl-O-Atoms an das Cp*Ir-Fragment wirksam verhindern zu können. 

Für Alanin wurde entschieden, um im Falle der erfolgreichen Synthese einer solchen 

koordinativ ungesättigten Ir(III)-Verbindung die Möglichkeit zu schaffen, diese Verbindung 

auf die Verwendung in der asymmetrische Katalyse testen zu können. 

Die Umsetzung einer Suspension des chlorverbrückten Eduktes [Cp*IrCl2]2 in THF mit einer 

Suspension aus Ac-Ala-Ala-OMe und K2CO3 ebenfalls in THF bei –78°C und langsames 
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Aufwärmen auf RT liefert eine klare weinrote Lösung. Auch hier zeigt die Farbe die Bildung 

einer 16-e--Spezies an. Da die Verbindung �� gut in organischen Lösungsmitteln wie 

Dichlormethan löslich ist, konnte das bei der Synthese entstandene KCl zusammen mit dem 

überschüssigen K2CO3 leicht abgetrennt werden. 

+
THF / -78°C-RT

2
- 4 KCl

K K

IrIr

Cl Cl

Cl
Cl

*
*

NN
O

O
H

O
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H

*
*

Ir
NN

O

O
H

O

O

H

2

�|�
 

$EE������6\QWKHVH�YRQ����

IR-Spektroskopie 

Im IR-Spektrum der Verbindung �� lassen sich bei hohen Wellenzahlen die CH-

Valenzschwingungen der Methylgruppen des Cp*-Liganden (2924 cm-1) und der N-

Acetylgruppe (2851 cm-1) beobachten. Der Bereich der Carbonylabsorption wird beherrscht 

durch die intensive Esterbande bei 1738 cm-1. Zusätzlich erkennt man in diesem Bereich die 

CO-Schwingungsbande der Amidgruppen (Amid I) bei 1630 cm-1. Bei 1375 cm-1 läßt sich die 

CH-Valenzschwingung der N-Acetylgruppe im IR-Spektrum beobachten. Im fernen IR-

Spektrum deutet ein Fehlen jeglicher Ir-Cl-Schwingungsbanden auf die gelungene 

Koordination des Dipeptids an das Cp*Ir-Fragment, ohne weitere Absättigung des Iridiums 

durch einen Chloroliganden und damit auf die Ausbildung einer 16-e--Spezies, hin. 

7DE����� IR-Daten von Verb. �� 

9HUE�� �&+�� �&220H�� Q ��� �&2�� �&2&+ � ��

�� 2924, 2851 s 1738 vs 1630 s 1375 m 

 

NMR-Spektroskopie 

Von großem Interesse in den NMR-Spektren der Verbindung �� ist das mögliche Auftreten 

eines doppelten Signalsatzes aufgrund der Bildung von Diastereomeren. Eine Bildung von 

Diastereomeren (SCSCSM, SCSCRM) setzt ein durch die Umsetzung entstandenes 

asymmetrisches Zentrum am Zentralmetall voraus. Sollte dieses gebildet worden sein, so kann 

es sich (sofern der N,N-Chelatring ausgebildet wurde) bei der gebildeten Verbindung nicht um 

eine 16-e--Spezies handeln. 
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1H-NMR-Spektrum 

In Übereinstimmung mit der bereits bei der Besprechung des IR-Spektrums geäußerten 

Vermutung, daß tatsächlich eine 16-e--Spezies gebildet wurde, zeigt das 1H-NMR-Spektrum 

der Verbindung �� nur einen einfachen Signalsatz. Besonders deutlich wird dies an den 

3URWRQHQUHVRQDQ]HQ� GHU� EHLGHQ� -Methylgruppen des Dipeptidliganden und den 

Methylprotonen des Cp*-Liganden (7DE�� ��). Sie zeigen jeweils nur ein Singulett. Im 

Vergleich zum unkoordinierten Dipeptid leicht zu tiefem Feld verschoben (ca. 0.5 ppm) 

]HLJHQ� VLFK� GLH� EHLGHQ� -H-Atome des Dipeptids im NMR-Spektrum von Verbindung ��. 

Diese Tieffeldverschiebung deutet auf die erfolgreiche Koordination des Dipeptids an das 

Cp*Ir-Fragment hin. 

7DE����� 1H-NMR-Daten von Verb. �� in d2-Dichlormethan bei RT 

9HUE�� & � �&+ � � � �&+ � � �+� 1&2&+ � � &22&+ � �

��� 1.76 1.33/1.35 4.50 1.95 3.70 

 

13C-NMR-Spektrum 

Wie das 1H-NMR-Spektrum von ��, so zeigt auch dessen 13C-NMR-Spektrum nur einen 

einfachen Signalsatz. Eine gute Sonde dafür sind die Methyl-C-Atome des Cp*-Liganden. 

Diese zeigen bei 9.9 ppm ein Singulett. Einen starken Hinweis auf die gelungene 

.RRUGLQDWLRQ�GHV�'LSHSWLGV�OLHIHUQ�GLH�9HUVFKLHEXQJHQ�GHU�EHLGHQ� -C-Atome des Dipeptids. 

Sie liegen im Vergleich zum freien Dipeptid um ca. 5 ppm zu tiefem Feld verschoben. Der 

Methylkohlenstoff der Acetylgruppe tritt im Spektrum bei 30.1 ppm auf.  Auch hier zeigt der 

Vergleich mit dem freien Dipeptid eine wesentliche Tieffeldverschiebung von ca. 7 ppm. 

Ebenfalls eine deutliche Verschiebung zu tiefem Feld läßt sich bei den beiden -C-Atomen 

des koordinierten Dipeptids beobachten (7DE�� ��). Der Vergleich dieser C-Atome im 

unkoordinierten Dipeptid zeigt einen Tieffeld-Shift von ca. 12 ppm, wie er für die erfolgreiche 

Koordination des Dipeptids an das metallorganische Fragment zu erwarten war. Eine ebenfalls 

ausgezeichnete „Diastereomerensonde“ sind die Kohlenstoffatome der drei Carbonylgruppen 

im Dipeptid. Auch diese zeigen nur einen einfachen Signalsatz (7DE����). Desweiteren sind 

sie im Vergleich zum unkoordinierten Dipeptid zu tiefem Feld verschoben, was ein guter 

Hinweis auf die gelungene Ausbildung des N,N-Chelatringes ist (7DE����). 
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7DE����� 13C-NMR-Daten von Verb. �� in d2-Dichlormethan bei RT 

9HUE�� & � �&+ � � � �&� �&� 1&2&+ � � &2�

'LSHSWLG� - 48.7/48.1 18.2/17.8 22.9 173.1/172.0/169.8 

��� 9.9 62.6/61.4 23.2/22.9 30.2 190.5/174.0/173.7 

 

Röntgenstrukturanalyse 

Durch Umkristallisieren und langsames Einengen einer Lösung von �� in Methanol konnten 

für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. 
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7DE����� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von �� 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Ir(1)-N(1) 201.3(6) 
Ir(1)-N(2) 198.3(2) 
N(1)-C(1) 146.8(9) 
C(1)-C(2) 149.5(1) 
C(2)-N(2) 135.8(8) 
O(1)-C(3) 121.3(1) 
C(3)-N(1) 137.2(9) 
N(2)-C(6) 148.5(9) 
C(7)-O(4) 121.7(9) 
C(7)-O(3) 134.2(1) 
O(3)-C(9) 146.4(1) 

N(1)-Ir(1)-N(2) 80.0(2) 
C(1)-N(1)-Ir(1) 115.7(4) 
N(1)-C(1)-C(2) 109.4(6) 
C(2)-N(2)-Ir(1) 118.6(5) 
Ir(1)-N(1)-C(3) 125.3(5) 
C(3)-N(1)-C(1) 119.0(6) 
Ir(1)-N(2)-C(6) 126.9(4) 
C(2)-N(2)-C(6) 114.2(6) 

Auch im Falle der Verbindung �� bestätigt die Röntgenstrukturanalyse die bereits anhand der 

IR- und NMR-Spektren geäußerte Vermutung, daß außer dem dianionischen Dipeptid-

Liganden keine weiteren Liganden an das Cp*Ir-Fragment koordiniert sind. Verbindung �� ist 

ebenfalls ein Vertreter aus der Gruppe der koordinativ ungesättigten 16-e--Halbsandwich 

Verbindung von Ir(III). Der Dipeptid-Ligand steht in Verbindung �� fast senkrecht (93.33°) 

zur Ebene, die durch die aromatischen C-Atome des Cyclopentadienyl-Liganden aufgespannt 

wird. Betrachtet man die Bindungslängen zwischen den koordinierten Stickstoffatomen des 

Dipeptids und dem Iridium, so stellt man fest, daß eine der beiden Bindungen (Ir(1)-N(2)) mit 

198.3 pm in jenem Bereich liegt, wie man ihn bei Verbindung �� und den von *URWMDKQ[142] 

untersuchten Spezies gefunden hat. Wie bei Verbindung �� bereits diskutiert, läßt dies auf 

eine deutlich ausgeprägte -Hinbindung des koordinierten Stickstoff-Ligators und damit einer 

weitgehenden sp2-Hybridisierung dieses N-Atoms schließen (Winkelsumme an N(2): �  �

����������(LQ�ZHLWHUHU�+LQZHLV�DXI�GLHVH� -symmetrische Donator-Wechselwirkung ist die mit 

ca. 136 pm geringfügig längere Bindung zwischen N(2) und C(2). Für eine RNCO-Gruppe 

würde man im Idealfall einen N-C-Bindungslänge von 133 pm erwarten[146]. Diese 

Bindungsverlängerung in Verbindung �� läßt auf eine geringere Bindungsordnung schließen 

als sie für eine solche Peptidbindung zu erwarten wäre. Die Verringerung der 

Bindungsordnung zwischen C(2) und N(2) führt gleichzeitig zu einer Erhöhung der 

%LQGXQJVRUGQXQJ� ]ZLVFKHQ�1����XQG� ,U���� � -Hinbindung). Eigentlich müßte man aufgrund 

der Verringerung der Bindungsordnung zwischen N(2) und C(2) im gleichen Maße eine 

Erhöhung der Bindungsordnung und damit eine Verkürzung der Bindung zwischen C(2) und 

O(2) beobachten. Die Bindungslänge zwischen C(2) und O(2) hingegen liegt mit 124 pm im 

für Peptidbindungen typischen Bereich[151]. Sieht man sich den Atomabstand zwischen N(1) 

und Ir(1) an, so stellt man eine im Vergleich zu N(2)-Ir(1) deutlich längere Bindung von 201.3 

SP�IHVW��'LHV�ZHLVW�DXI�HLQHQ�JHULQJHUHQ� -Hinbindungs-Anteil zwischen N(1) und Ir(1) hin 
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als dies bei N(2)-Ir(1) der Fall ist. Zwei weitere Beobachtungen stützen diese Annahme. 

Erstens ist die Bindung C(3)-O(1) sehr kurz (121.3 pm), was dafür spricht, daß hier im 

wesentlichen eine C-O-Doppelbindung vorliegt und daher der partielle 

Doppelbindungscharakter zwischen C(3) und N(1) als gering einzustufen ist. Dies wird auch 

durch den Atomabstand C(3)-N(1) = 137.2 pm gestützt (in einer Peptidbindung liegt dieser 

Abstand normalerweise aufgrund eines partiellen Doppelbindungscharakters zwischen dem 

Stickstoff- und dem Kohlenstoffatom bei ca. 133 pm[146] (s. Verbindung ��) und ist damit 

deutlich kürzer). Die zweite Beobachtung, die auf einen geringeren -Hinbindungs-Anteil 

zwischen N(1) und Ir(1) im Gegensatz zu N(2) und Ir(1) hinweist, ist der durch O(1)-C(3)-

N(1)-Ir(1) gegebene Torsionswinkel von 11.0°. Für eine optimale Wechselwirkung zwischen 

HLQHP�2UELWDO�PLW� -Symmetrie am Stickstoff (= p-Orbital) und einem symmetrieäquivalenten 

2UELWDO�DP�,ULGLXP��ZHOFKH�]X�HLQHU�PD[LPDOHQ� -Hinbindung führt, ist es jedoch erforderlich, 

daß diese Orbitale parallel zueinander angeordnet sind. Die Wechselwirkung des lone-pairs 

am deprotonierten Stickstoff sowohl mit Ir(1) als auch mit C(3) bedingt im Idealfall demnach 

eine syn- oder antiperiplanare Anordnung dieser O(1)-C(3)-N(1)-Ir(1)-Gruppe und somit in 

jedem Fall einen Torsionswinkel von 0°. Die beobachtete Verdrillung der O(1)-C(3)-N(1)-

Ir(1)-Gruppe führt dementsprechend zu einer Verringerung des -Hinbindungsanteils 

zwischen N(1) und Ir(1) wie er durch die größere Bindungslänge N(1)-Ir(1) = 201.3 pm zum 

Ausdruck koPPW�� (LQH� DXIJUXQG� GHV� JHULQJHUHQ� -Hinbindungsanteils beobachtete 

Pyramidalisierung des Stickstoffligators wie bei Verbindung �� ( N(3) ) tritt hingegen hier 

QLFKW�DXI��:LQNHOVXPPH�1�����  ��������� 

Mit Verbindung �� konnte die erste 16-e--Halbsandwich Verbindung von Ir(III) mit einem 

Dipeptid als Ligand synthetisiert werden. Ferner läßt sich zusammenfassend sagen, daß auch 

in Verbindung �� das koordinativ nicht abgesättigte Iridium durch -Hinbindungen der beiden 

Stickstoff-Ligatoren des Dipeptids stabilisiert wird. Ebenso wie bei den übrigen 16-e--Ir(III)-

Spezies resultiert auch hier die weinrote Farbe von �� wohl aus einer Verkleinerung der 

Energiedifferenz zwischen t2g
*
� �

*) und eg
*
� �

*
�� GXUFK� GLH� -Hinbindungs-Wechselwirkung 

($EE����). Die Umsetzung von �� mit einem Äquivalent Triphenylphosphan liefert wie bei �� 

eine gelbe 18-e--Spezies (31P-NMR: 8.05 ppm) ($EE����). 

*
*

Ir
NN

O

O
H

O

O

H PPh3
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����� 1HXH� ��$OO\ONRPSOH[H�YRQ�5KRGLXP�PLW� �$PLQRFDUER[\ODWHQ�DOV�
��1�2�&KHODWOLJDQGHQ�

������� (LQI�KUXQJ�

:�� &�� =HLVH, ein dänischer Apotheker, isolierte 1830 mit Na[(C2H4)Pt(Cl)3] den ersten 

Übergangsmetall-Olefinkomplex[2]. Später konnten Komplexe mit vier-, fünf-, sechs-, sieben-, 

und acht- -Elektronensystemen beschrieben werden, z.B. [(Me4C4)NiCl2]2, (C5H5)2Fe, 

(C6H6)2Cr, C7H7VC5H5, C8H8Fe(CO)3
[152]. Die Koordination einer Allylgruppe als formaler 3-

Elektronendonor gelang erstmals 6PLGW und +DIQHU� LQ� GHU�9HUELQGXQJ� >� -Allyl)PdCl]2
[153]. 

+HFN und %UHVORZ berichteten kurz darauf über den Komplex C3H5Co(CO)3
[154].  

Der erste chlorverbrückte -Allylkomplex mit Rhodium als Zentralmetall wurde von -� 

3RZHOO� und %�� /�� 6KDZ im Jahre 1966 beschrieben[155]. Kurze Zeit später veröffentlichten 

beide Autoren eine optimierte Synthese dieser chlorverbrückten Spezies[156]. Sie gingen dabei 

von [(CO)2RhCl]2 aus und setzten dieses mit Allylhalogeniden in wässrigem Methanol unter 

Zugabe von 5n KOH um. In einer oxidativen Hydrolyse-Reaktion bildete sich dann das 

gewünschte Produkt [(C3H5)2RhCl]2 in sehr guten Ausbeuten (>90%). 

Genauere Untersuchungen dieser chlorverbrückten Spezies (NMR, IR,  Röntgen-

strukturanalyse) zeigten eine asymmetrische Koordination der Allylliganden an das Rh-

Zentralmetall, so daß man formal davon ausgeht, daß die Koordination der Allylliganden am 

ehesten durch die Besetzung von jeweils zwei Koordinationsstellen zu beschreiben ist. Daraus 

resultiert formal eine verzerrt oktaedrische Koordination des Rh-Zentralmetalls. 0��*UHHQ�und 

*��-��3DUNHU stellten im Jahre 1974 genauere NMR-spektroskopische Untersuchungen an einer 

Reihe von [Rh(allyl)2L2]
+-Kationen und Neutralkomplexen des Typs [(allyl)2Rh(L-L)] (mit L-

L = Tropolonat und 2-, 3-, 4-Picolinat) an[157], um die bis dahin bei isoelektronischen und 

isostrukturellen Ru-bis(allyl)-Komplexen vermutete Existenz dynamischer Prozesse (V\Q�DQWL� 

und OHIW�WR�ULJKW-exchange) der Allylliganden beweisen zu können. Nachdem *UHHQ und 

3DUNHU bereits einen N,O-Chelat-Komplexe ([(allyl)2Rh(2-picolinat)]) auf solche dynamischen 

Prozesse hin untersucht hatten, war es von besonderem Interesse,� RE� HLQIDFKH� -

Aminocarboxylat-N,O-Chelate dieselben Eigenschaften aufwiesen. Dazu wurden eine Reihe 

von [(C3H5)2Rh(AS)]-Komplexen (AS = Anion von Glycin, Alanin, Valin, Isoleucin, Prolin, 

Phenylalanin, Phenylglycin und Tyrosin) synthetisiert und auf ihr dynamisches Verhalten in 

Lösung hin untersucht. 
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2.4.1.1. Synthese der Verbindungen ��-���

Die Synthesen der Verbindungen ��-�� ($EE�� ��) verliefen identisch. Dazu wurde das 

chlorverbrückte Edukt [(allyl)2RhCl]2 in Dichlormethan gelöst und mit einer Suspension bzw. 

einer Lösung der Aminosäure in Methanol unter stöchiometrischem Basenzusatz (NaOMe) 

versetzt. Die Reinigung erfolgte, indem das entstandene Produkt in einem organischen 

Lösungsmittel (Dichlormethan, Aceton, Acetonitril) aufgenommen, vom unlöslichen 

Rückstand (NaCl) abgetrennt, die Lösung vollständig eingeengt und die zurückbleibenden 

Feststoffe aus MeOH/Et2O umkristallisiert wurden. Man erhielt hellgelb gefärbte Feststoffe, 

die gut in polaren organischen Lösungsmitteln und wenig in unpolaren Lösungsmitteln löslich 

sind. Alle dargestellten Verbindungen sind weitgehend oxidations- und hydrolysestabil.  
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2.4.1.2. Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen ��-�� 

IR-Spektroskopie 

In den IR-Spektren der Verbindungen ����� lassen sich die für 2-N,O-Chelate typischen 

Banden beobachten (7DE�� ��). Hinzu kommen zwei Banden für die koordinierten 

Allylliganden (CH-Valenzschwingung und C=C-Valenzschwingung) (7DE�� ��). Das Fehlen 
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jeglicher Rh-Cl-Schwingungsbanden im fernen IR zeigt die erfolgreiche Ausbildung des N,O-

Chelatringes an. 

7DE����� IR-Daten von Verb. ����� 

9HUE�� Q ��� �1+�� Q � �1+�� Q�&+�� Q�& &�� Q ��� �&22��

�� 3251 m 3157 w 3060 w 1689 w 1607 s 

��� 3252 s 3123 m 3077 w 1690 w 1624 s 

��� 3236 m 3143 m 3063 m 1689 w 1602 vs 

��� 3232 m 3134 m 3059 w 1689 w 1610 s 

��� 3349 m 3168 w 3044 w 1701 w 1610 s 

��� 3230 s 3130 m 3057 m 1698 w 1620 vs 

��� 3223 m 3137 m 3057 m 1689 w 1618 vs 

��� 3250 m 3169 m 3063 w 1699 w 1627 vs 

 

NMR-Spektroskopie 

Durch die asymmetrische Koordination der Allylliganden an das Rhodium (siehe 

Röntgenstrukturanalyse von ��) können bei der Koordination des Aminosäureliganden an das 

(allyl)2Rh-Fragment prinzipiell zwei Isomere gebildet werden ($EE�� ��), die zu einem 

doppelten Signalsatz im Spektrum führen. 
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1H-NMR-Spektrum 

Die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen ����� sind geprägt von den Kopplungsmustern der 

koordinierten Allylliganden. Im 1H-NMR-Spektrum von �� ($EE�� ��) und ��, können 10 

Signale für die Allylprotonen beobachtet werden. Dies entspricht der Anzahl die durch die 

chemische Nichtäquivalenz der Allylliganden  zu erwarten ist. Eine Verdoppelung des 

Signalsatzes und damit die Bildung von Diastereomeren wird somit bei den Verbindungen ��  

und �� nicht beobachtet. 

 

 

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm    
$EE������

�
+�105�6SHNWUXP�YRQ����LQ�G � �0HWKDQRO�EHL�57�

Bei den Synthesen der Verbindungen ����� und ����� hingegen werden beide Diastereomere 

gebildet, da in den 1H- und 13C-NMR-Spektren dieser Verbindungen ein doppelter Signalsatz 

beobachtet wird. Beispielhaft soll hier das 1H-NMR-Spektrum von Verbindung �� vorgestellt 

werden, um die ausgeprägten Kopplungen darstellen zu können ($EE����). 
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5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm    
$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP��

�
+�105�6SHNWUXP�YRQ����LQ�G � �0HWKDQRO�EHL�57�

Die Zuordnung der Allylprotonen zu den Signalen im Spektrum kann aus der $EELOGXQJ �� 

entnommen werden. Sie sind für die Verbindungen ����� identisch. Interessant dabei ist die 

stärkere Tieffeldverschiebung der Signale der Protonen H3, H3´, H4 und H4´gegenüber den 

anderen terminalen Allylprotonen H1, H1´, H2 und H2´. Der Grund hierfür ist in der 

asymmetrischen Koordination der Allylliganden an das Rhodiumzentralmetall zu suchen. Die 

kürzere Rh-C-Bindung beruht auf einer verstärkten Übertragung von Elektronendichte auf das 

Rhodiumzentrum. Daraus resultiert eine verstärkte Entschirmung dieser Protonen und damit 

die beobachtete Tieffeldverschiebung. 

Einen wichtigen Hinweis auf die Koordination der Aminosäureanionen an die (allyl)2Rh-

Fragmente liefert die Änderung der chem. Verschiebungen der -H-Atome und soweit 

YRUKDQGHQ�GHU� -�XQG� -H-Atome im Vergleich zu den unkoordinierten Aminosäureanionen. 

,P� )DOOH� HLQHU� HUIROJUHLFKHQ� $XVELOGXQJ� GHV�
2-N,O-Chelatringes ist für diese Protonen 

aufgrund der N,O-Koordination eine Entschirmung und somit eine Tieffeldverschiebung zu 

erwarten. Verbindungen ����� zeigen alle eine solche Tieffeldverschiebung (7DE�� ��) und 

weisen damit zusammen mit ihren weiteren analytischen Daten (13C-NMR, IR, EA, 

Röntgenstrukturanalyse) auf die gelungene Koordination der Aminosäureanionen an die 

metallorganischen Fragmente hin. 
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7DE����� 1H-NMR-Daten in d4-Methanol (�����, ��), in d2-Dichlormethan (��) und in d6-
DMSO (��) bei RT; Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �+�� � ��� �+�� � ��� �+�� � ���

��� 3.50 (1) - - 

��� 3.67/3.51* (1) 1.47 (0.2) - 

��� 3.44/3.30* (1) 2.17 (0.6) 1.10/1.09*/0.98/0.93* (0.3) 

��� 3.46/3.32* (1) 2.16 (0.6) 1.30 (0.2) 

��� 3.92 (1.1) 2.13 (1.2) 1.99 (0.9) 

��� 4.05/3.80* (1.1) - - 

��� 3.84/3.69* (1.2) 2.36 (1) - 

��� 3.65/3.46* (1) 2.87 (0.7) - 

� ��= Differenz der chem. Versch. zw. N,O-Chelat und unkoord. Aminosäureanion  

 

13C-NMR-Spektrum 

Wie bereits erwähnt, sind die 13C-NMR-Spektren von großer Bedeutung für die Beantwortung 

der Frage nach der gelungenen Koordination des Aminosäureanions an das metallorganische 

Fragment und der Diastereomerenbildung. Denn einerseits bieten sie aufgrund der 

routinemäßig durchgeführten 1H-Entkopplung Spektren ohne große Kopplungsmuster und 

andererseits sind die Unterschiede in den chem. Verschiebungen des koordinierten bzw. des 

unkoordinierten Aminosäureanions dort besonders gut zu detektieren. 

In den 13C-NMR-Spektren der Verbindungen ����� können in allen Fällen deutliche 

Verschiebungen der C-Resonanzen zu tiefem Feld für die -C-Atome und die 

Carboxylatgruppe im Vergleich zu den nichtkoordinierten Aminosäureanionen beobachtet 

werden (7DE����). Im Einklang mit den IR- und 1H-NMR-Spektren der Verbindungen zeigt 

GLHV� GLH� HUIROJUHLFKH� $XVELOGXQJ� GHV�
2-N,O-Chelatsystems. Bei der Frage nach der 

Diastereomerenbildung bestätigen die 13C-NMR-Spektren der Verbindungen ����� die bereits 

in den 1H-NMR-Spektren gemachten Beobachtungen. So tritt bei Verbindung �� und �� nur 

ein einfacher Signalsatz und damit nur ein Diastereomeres, bei den Verbindungen ����� und 

����� jedoch ein doppelter Signalsatz und damit beide möglichen Diastereomere ($EE����) im 

Spektrum auf. Wie man der 7DE�� �� und 7DE�� �� entnimmt, kann anhand der Signale der 

Carboxylatgruppen und der Allylkohlenstoffatome der Allyliganden die 

Diastereomerenbildung mit größerer Sicherheit beobachtet werden, als dies alleine mit den 

6LJQDOHQ�GHU� -C-Atome möglich wäre. Diese zeigen aufgrund zufälliger Isochronie in einigen 

Fällen (��, �� und ��) nur ein Signal, obwohl beide Diastereomere definitiv gebildet wurden. 
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Dies ist aus ihren 1H-NMR-Spektren, zusammen mit der Tatsache, dass ihre 13C-NMR-

6SHNWUHQ� ELV� DXI� GDV� 6LJQDO� GHV� -C-Atoms für alle anderen Kohlenstoffresonanzen einen 

doppelten Signalsatz zeigen, eindeutig ersichtlich. Interessant ist der geringe Unterschied in 

den chem. Verschiebungen der Signale der koordinierten Carboxylatgruppen zwischen den 

Diastereomeren (7DE� ���). Berücksichtig man aber, daß an das Rhodiumzentralmetall zwei 

gleiche Allylliganden koordiniert sind, so wird verständlich, daß die chem. Umgebung des 

Carboxylatkohlenstoffatoms nicht stark zwischen den beiden Diastereomeren variiert und 

somit keine große Änderung der chem. Verschiebung zu erwarten ist. 

Wie in den 1H-NMR-Spektren, so zeigt sich auch in den 13C-NMR-Spektren die 

asymmetrische Koordination der Allylliganden an das zentrale Rhodiumatom. So ist auch hier 

die größere Tieffeldverschiebung zweier terminaler C-Atome der Allylliganden, gegenüber 

den beiden anderen terminalen C´s, auf die geringere Rh-C-Bindungslänge entsprechend einer 

verstärkten Entschirmung dieser C-Atome zurückzuführen (7DE����). 

�
7DE����� 13C-NMR-Daten in d4-Methanol (�����, ��), in d2-Dichlormethan (��) und in d6-
DMSO (��) bei RT; Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet� 

9HUE�� �&�� � ��� &22�� � ���

��� 46.7 (8) 181.9 (11) 

��� 54.7/53.1* (10) 183.9/183.2* (11) 

��� 61.9 (14) 183.1/182.4* (12) 

��� 62.0 (11) 182.9/182.4* (11) 

��� 64.0 (14) 183.4  (12) 

��� 61.7 (12) 178.7/178.2* (9) 

��� 58.2/57.8* (9) 182.3/181.7* (10) 

��� 60.9/59.0* (10) 179.9/179.4* (9) 

� ��  �'LIIHUHQ]� GHU� FKHP��9HUVFK�� ]Z��1�2-Chelat und 
unkoord. Aminosäureanion  

�
�
�
�
�
�
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7DE����� 13C-NMR-Daten in d4-Methanol (�����, ��), in d2-Dichlormethan (��) und in d6-
DMSO (��) bei RT; Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� $OO\O�& ¡ ¢ £ ¤�¥ ¦"§©¨ � $OO\O�& ¡ ¢ £ ¤�¥ ¦"§©¨ �
��� 43.9/34.5 67.9/64.8 

��� 44.1/43.4*/34.7/34.2* 67.7/66.8*/64.9/63.8* 

��� 44.3/43.2*/35.1/34.4* 68.9/66.6*/65.3/64.0* 

��� 44.4/43.4*/35.0/34.3* 68.7/66.5*/65.2/64.0* 

��� 42.2/34.6 70.7/62.9 

��� 45.3/44.6*/35.6/35.0* 68.5/68.2*/66.0/64.3* 

��� 44.3/43.7*/34.7/34.2* 68.4/66.8*/65.5/64.2* 

��� 44.7/44.2*/35.2/34.8* 68.2/66.5*/63.9/62.8* 

 

Massenspektroskopie 

Neben den IR- und NMR-Spektren wurde von den Verbindung �� und �� auch 

Massenspektren erstellt. Dabei konnte nur wenige Peaks detektiert werden. Neben den 

Molekülpeaks der Verbindungen konnten Fragmentpeaks, die durch die Abspaltung des 

Aminosäure- und eines der beiden Allylliganden entstanden sind, beobachtet werden (7DE��

��). 

7DE����� Massenpeaks von Verb. �� und��� 

9HUE�� >0�+@� >0�DOO\O@� >0��$6�/LJDQG�@�

��� 336 (100%) - 185 (70%) 

��� 366 (25%) 325 (52%) 185 (30%) 

 

Röntgenstrukturanalyse 

Durch langsames Eindiffundieren von Diethylether in eine Lösung von �� in Dichlormethan, 

wurden für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. 
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$EE������0ROHN�OVWUXNWXU�YRQ����LP�.ULVWDOO��6FKZLQJXQJVHOOLSVRLGH�GHU�

6FKZHUDWRPH�HQWVSUHFKHQ�����:DKUVFKHLQOLFKNHLW�

7DE����� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von �� 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Rh(1)-N(1) 215.5(2) 
Rh(1)-O(1) 213.7(2) 
Rh(1)-C(6) 221.2(3) 
Rh(1)-C(7) 212.2(3) 
Rh(1)-C(8) 212.0(3) 
Rh(1)-C(9) 220.8(3) 
Rh(1)-C(10) 214.3(3) 
Rh(1)-C(11) 213.6(3) 
N(1)-C(2) 150.4(4) 
C(1)-C(2) 152.8(4) 
C(1)-O(1) 126.9(3) 
C(1)-O(2) 124.1(3) 
C(6)-C(7) 140.4(5) 
C(7)-C(8) 142.0(5) 
C(9)-C(10) 140.8(5) 
C(10)-C(11) 142.4(5) 

N(1)-Rh(1)-O(1) 79.40(8) 
Rh(1)-N(1)-C(2) 108.8(2) 
Rh(1)-N(1)-C(5) 131.4(2) 
Rh(1)-O(1)-C(1) 115.8(2) 
C(2)-N(1)-C(5) 106.0(2) 
C(6)-C(7)-C(8) 119.2(3) 
C(9)-C(10)-C(11) 119.3(3) 
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Wie bereits beschrieben, sind die Allylliganden asymmetrisch an das Rhodiumatom 

koordiniert. So ergeben sich für beide Allylliganden jeweils zwei kürzere Rh-C-Bindungen 

(Rh(1)-C(7) = 212.2(3) pm, Rh(1)-C(8) = 212.0(3) und Rh(1)-C(10) = 214.3(2), Rh(1)-C(11) 

= 213.6(3)) und je eine längere Rh-C-Bindung (Rh(1)-C(6) = 221.2(3) pm und Rh(1)-C(9) = 

220.8(3)). Die Folge dieser Asymmetrie ist auch eine Asymmetrie in den C-C-Atomabständen 

innerhalb der Allylliganden. So liegt die Bindungslänge zwischen C(6) und C(7) wie der 

Abstand zwischen C(9) und C(10) bei ca. 140 pm. Wogegen die Bindung C(7)-C(8) genau 

wie die Bindung C(10)-C(11) etwa 142pm entspricht. Damit stellen sich die 

Bindungsverhältnisse folgendermaßen dar. Ist die Bindungsordnung zwischen den Allyl-C-

Atomen und dem Rhodiumatom hoch (kleine Bindungslänge), so verringert sich im gleichen 

Maße dazu die Bindungsordnung zwischen diesen Allyl-C-Atomen (Atomabstand groß). Im 

Gegensatz dazu, wie man bei C(6)-Rh(1), C(9)-Rh(1) bzw. bei C(6)-C(7) und C(9)-C(10) 

beobachten kann, führt eine geringe Bindungsordnung (großer Atomabstand) zwischen Allyl-

C-Atom und Zentralmetall zu einer hohen Bindungsordnung (kleine Bindungslänge) zwischen 

den benachbarten Allyl-C-Atomen. Sehr schön sind auch die unterschiedlichen WUDQV-

Einflüsse der Ligatoren zu beobachten. Vergleicht man die beiden kürzeren Rh-C-Bindungen 

des einen Allylliganden (ca. 212 pm) mit den beiden kürzeren Rh-C-Abständen des zweiten 

Allyliganden (ca. 214 pm), so läßt sich dabei ein geringer Unterschied feststellen. Dieser 

Unterschied läßt sich wie folgt erklären. Aufgrund des starken WUDQV-Einflusses des 

koordinierten Stickstoffs kommt es zu einer Vergrößerung der Bindungslänge der quasi WUDQV-

ständigen Allyl-C-Atome C(10) und C(11) zum Zentralmetall. Gleichermaßen aber zeigt der 

für eine N-Rh-Bindung relativ große Abstand (i.a. 213 pm[146][158])  von ca. 216 pm aber auch, 

daß der Allylligand seinerseits einen starken WUDQV-Einfluß auf den koordinierten Stickstoff 

ausübt. Der WUDQV-Einfluß des Allylliganden ist aber verglichen mit dem des koordinierten 

Sauerstoffs O(1) größer, so daß sich eine Bindungsverkürzung zwischen den beiden quasi zu 

O(1) WUDQV-ständigen Allyl-C-Atomen (C(7), C(8)) und dem Zentralmetall ergibt. Dieser 

starke WUDQV-Einfluß des Allylliganden bewirkt jedoch ebenfalls einen relativ großen 

Atomabstand Rh(1)-O(1) von ca. 214 pm, vergleichbare Verbindungen zeigen hier Abstände 

von etwa 209 pm[159]. Während also aufgrund des starken WUDQV-Einflusses des N-Ligators die 

dazu WUDQV angeordneten Rh-C-Bindungen länger werden, verkürzen sich die entsprechenden 

Rh-C-Bindungen des anderen Allylliganden durch dessen größeren WUDQV-Einflusses im 

Vergleich zum O-Ligator. 

Die Bindungswinkel der Allylliganden liegen mit ca. 119° dort, wo man sie für einen sp2-

hybridisierten mittleren Kohlenstoff (C(7) und C(10)) erwarten würde. Ebenfalls im Bereich 

bekannter Verbindungen liegt der N(1)-Rh(1)-O(1)-Winkel von ca. 80°. 
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2.4.1.3. Untersuchung des dynamischen Verhaltens in Lösung 

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel bereits erwähnt, führten *UHHQ und 3DUNHU sehr 

genaue NMR-spektroskopische Untersuchungen durch, die zur Aufklärung der bei 

(allyl)2ML2-Verbindungen (M = Rh, Ir) beobachteten dynamischen Prozesse führten[157]. Im 

Falle der N,O-Chelatkomplexe gibt es dabei drei mögliche Prozesse, die zur Isochronie aller 

terminalen H-Atome der Allylliganden führen können. Diese sollen nun kurz vorgestellt 

werden. 

Zu den folgenden Abbildungen: 

Wie man den Röntgenstrukturanalysen von Verbindungen des Typs [M(allyl)2L2]
+ [157] und 

von Verbindung �� (s. oben) entnehmen kann, sind die Allylliganden nicht symmetrisch an 

das Rhodium gebunden, sondern es existieren pro Allylligand zwei Bindungen mit einem 

kürzeren Rh-C-Abstand und eine Bindung mit einem etwas längerem. Daraus resultiert 

innerhalb des Allylliganden eine C-C-Bindung mit einer höheren Bindungsordnung (BO) (C-

C-Abstand ist kleiner) und eine mit einer niedrigeren BO (C-C-Abstand ist größer), wobei 

jene zwei C-Atome, die eine kürzere Bindung zum Rh-Atom aufweisen, untereinander 

schwächer gebunden sind ( JHULQJHUH�%2� �JU|�HUH�&-C-Bindungslänge), und jenes mit der 

längeren Rh-C-Bindung eine höhere BO ( � NOHLQHUH� %LQGXQJVOlQJH�� PLW� VHLQHP�

benachbarten C-Atom aufweist. Um diesen Umständen Rechnung zu tragen, wurden die 

kürzeren Bindungen der C-Atome innerhalb der Allylliganden in den Abbildungen fett 

gedruckt, während jene Bindungen mit geringerer BO und damit längeren Bindungen 

gestrichelt dargestellt sind. 

Der 1�2�Austausch: 
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Zu beachten beim 1�2�Austausch ist die Tatsache, daß sich die Bindungsasymmetrie 

innerhalb der Allylliganden umkehrt und damit der 1�2�Austausch immer begleitet wird von 

einem OHIW�WR�ULJKW-Austausch (siehe unten). Nur durch die Umkehr der Bindungsasymmetrie 
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jedoch erhalten die entsprechenden Protonen der beiden Allylliganden die gleiche chem. 

Umgebung, was sie damit chem. Äquivalent macht. Ändert sich die Bindungsasymmetrie 

nicht, so entstehen Isomere die eine Verdoppelung des Signalsatzes im NMR-Spektrum 

bewirken. 

Der OHIW�WR�ULJKW-Austausch: 
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$EE������left-to-right�$XVWDXVFK��� ���� ����� ������ ���

Wie aus $EE���� ersichtlich, tauschen beim OHIW�WR�ULJKW-Austausch die Protonen an den Enden 

der Allylliganden die Plätze. Dabei verändert sich aber die Stellung der einzelnen Protonen in 

Bezug zum Proton am mittleren C-Atom (in $EE���� H5 bzw. H5´) des Allylliganden nicht. 

Dies bedeutet, ein vorher zum mittleren Proton V\Q stehendes Proton (z.B. H1) steht nach dem 

Platzwechsel ebenfalls wieder V\Q dazu. Der Mechanismus des OHIW�WR�ULJKW-Austausches ist 

wie *UHHQ� und 3DUNHU[157] eindrucksvoll nachweisen konnten, eine komplette %HUU\�

3VHXGRURWDWLRQ eines trigonal-bipyramidalen Isomers, welches durch Abdissoziation eines 

Chelat-/LJDWRUV� RGHU� HLQHU� - -Umlagerung eines der beiden Allylliganden entsteht. Dem 

Schwerpunkt der Rotation entspricht der noch an das Rhodium koordinierte Ligator des 

&KHODWOLJDQGHQ� RGHU� GHP� -gebundenen C-$WRP� GHV� LQ� 1-Koordination übergegangenen 

Allylliganden. Grundsätzlich besteht die Möglichkeit, diesen Austausch auch mit Hilfe einer 

7XUQVWLOH�5RWDWLRQ zu erklären. Aber quantenmechanischen Rechnungen haben gezeigt, daß 

hier der %HUU\�3VHXGRURWDWLRQV-Prozess energetisch gegenüber dem 7XUQVWLOH�5RWDWLRQV-

Prozess begünstigt ist[160][161].  
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Der V\Q�DQWL-Austausch 
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Der V\Q�DQWL-$XVWDXVFK�HUIROJW�GXUFK�HLQH� - - -Umlagerung der Allylliganden ($EE����), bei 

GHU�GHU�/LJDQG�YRQ�HLQHU�
3-.RRUGLQDWLRQ�LQ�HLQH� 1-Koordination übergeht und anschließend 

eine Rotation um die entstandene C-Rh- -Bindung ausführt, bevor er wieder zu seiner  3-

Koordination zurückkehrt. In der -gebundenen Form ist die Allylgruppe um die C-C- und die 

Rh-C-Achse frei drehbar ($EE�� ��), so daß V\Q� und DQWL�Protonen ihre Plätze tauschen 

können. 
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Eine Überlagerung dieser drei Austauschmöglichkeiten führt zur Beobachtung, daß alle 

terminalen Protonen beider Allylliganden die gleiche chem. Verschiebung aufweisen (AX4-

Spinsystem). Dies ist natürlich nur dann der Fall, wenn alle diese Prozesse sehr rasch auf der 

NMR-Zeitskala ablaufen.  

 

 



$OOJHPHLQHU�7HLO�

 -94-

2.4.1.3.1. Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen ����� 

hinsichtlich deren dynamischen Verhaltens in Lösung 

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen stellten sich schwieriger dar als angenommen. 

Aufgrund geringer thermischer Stabilität der untersuchten Verbindungen in Lösung konnten 

nur von Verbindung �� und ���NMR-Spektren bei höherer Meßtemperatur aufgenommen 

werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen nun vorgestellt werden. 

:LH�EHUHLWV�EHVFKULHEHQ��JLEW�HV�EHL�GLHVHQ�>%LV�DOO\O�5K�
2-N,O-Chelat)]-Verbindungen drei 

dynamische Prozesse (1�2-Austausch, OHIW�WR�ULJKW-Austausch, V\Q�DQWL-Austausch), die die 

Isochronie der terminalen Protonen der Allylliganden bewirken können. Bereits bei RT sind 

diese Prozesse in Verbindung �� aber so langsam, daß im 1H-NMR-Spektrum keinerlei 

Linienverbreiterung aufgrund solcher dynamischer Prozesse beobachtet werden kann. 

Erwärmt man nun die NMR-Lösung, so ergibt sich bei 65°C folgendes Bild ($EE�� ��). Im 

Vergleich zum 1H-NMR-Spektrum bei RT zeigt das Spektrum bei 65°C ($EE����) nur mehr 

fünf statt zehn Signalgruppen für die Allylprotonen. Im Einklang mit den Untersuchungen von 

*UHHQ� und 3DUNHU ist dies auf einen reinen raschen 1�2-Austausch zurückzuführen, denn wie 

*UHHQ und 3DUNHU feststellten, ist die Rate des OHIW�WR�ULJKW- bzw. des V\Q�DQWL-Austausches in 

diesen N,O-Chelat-Komplexen wesentlich geringer als die des 1�2�Austauschprozesses[157]. 

Wie man dem 1H-NMR-Spektrum entnehmen kann , so verbreitert sich ebenfalls das Signal 

für die -H-Atome. Wo bei RT ein pseudo Quartett zu beobachten ist, tritt bei 65°C nur ein 

sehr breites (h1/2 = ca. 50 Hz) Dublett im Spektrum auf. Auch dies ist ein Hinweis auf den 

stattfindenden 1�2�Austausch. Ein zusätzlich stattfindender OHIW�WR�ULJKW- oder ein V\Q�DQWL-

Austausch wie ihn *UHHQ und 3DUNHU bei einigen ihrer untersuchten Verbindungen fanden[157] 

würde zu einer weiteren Reduzierung der Anzahl der beobachteten Signalgruppen auf 

nunmehr drei führen (Bildung eines AM2X2-Spinsystems). Dies konnte aber im Falle der 

Verbindung �� nicht beobachtet werden, da sich diese bereits vor Erreichen der dazu 

notwendigen Temperatur zersetzte.  

 

 

 

 

 



$OOJHPHLQHU�7HLO�

 -95-

 

 

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 ppm    
$EE������

¼
+�105�6SHNWUXP�����0+]���YRQ����LQ�G ½ �%HQ]RO�EHL����&�

Auch bei Verbindung �� wurde versucht, ein Hochtemperatur-1H-NMR-Spektrum zu 

erstellen, um das bei RT statische NMR-Spektrum mit einem Spektrum mit dynamischen 

Austauschprozessen vergleichen zu können. Einen Ausschnitt dieses Spektrums bei 55°C 

zeigt $EE�� ��, äquivalente Signalgruppen wurden dabei mit den gleichen Buchstaben 

versehen. Wie man erkennt, zeigen fast alle Signale eine Linienverbreiterung. Ein 

Zusammenfallen von Signalgruppen wie bei Verbindung �� konnte hier, wohl aufgrund der 

relativ niedrigen Meßtemperatur von 55°C, nicht beobachtet werden. Bevor eine 

Überlagerung stattfinden konnte, kam es zur Zersetzung der Substanz. Auffallend ist jedoch, 

während bei RT die Methylprotonen der beiden Diastereomere aufgrund zufälliger Isochronie 

nur ein Dublett zeigen, ändert sich dies bei 55°C. Dort treten, wie man es eigentlich schon bei 

RT erwartet hätte, zwei Dubletts im Spektrum auf, jeweils eines für die Methylprotonen der 

beiden Diastereomere. 
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2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 ppm   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP�
¼
+�105�6SHNWUXP������0+]��YRQ����LQ�G ½ �%HQ]RO��REHQ��57�XQWHQ������&�

Es scheint, daß die dynamischen Prozesse die zufällige Isochronie dieser Signale aufheben. 
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����� 0HWDOORUJDQLVFKH�+DOEVDQGZLFK�.RPSOH[H�GHU�0HWDOOH�5XWKHQLXP��
5KRGLXP�XQG�,ULGLXP�DOV�1�2�6FKXW]JUXSSHQ�GHU�EDVLVFKHQ�
$PLQRVlXUH�/�/\VLQ�

 

������� (LQI�KUXQJ�

Platin(II)- und Palladium(II)-Ionen sind weiche Lewis-Säuren und bilden dementsprechend 

mit weichen Lewis-Basen wie z.B. N-Ligatoren stabile Bindungen aus. Schon sehr früh 

(1972) wurden deshalb in unserem Arbeitskreis Pt(II) und Pd(II)-Komplexfragmente als 

wirksame Aminoschutzgruppen verwendet. So konnten z.B. Veresterungen, Amid-, Peptid- 

oder Säurechloridbildung an der Carboxylgruppe von N-koordinierten Aminosäuren 

durchgeführt werden[162][163][164][165][166]. Von besonderem Interesse jedoch ist die Fähigkeit 

der Übergangsmetalle,�PLW� -Aminocarboxylaten N,O-Chelate zu bilden und damit sowohl die 

-Amino-� DOV� DXFK�GLH� -Carboxylatgruppe vor weiteren Reaktionen zu schützen. $OWPDQ et 

al.[167] konnte zeigen, daß 2,4-Diaminobuttersäure, L-Ornithin und L-Lysin mit K2PtCl4 zu 

N,O-Chelatkomplexen mit unkoordinierter Seitenkettenaminofunktion reagieren, die sich als 

antitumoraktiv erwiesen[168]. N,O-Kupfer(II)-Chelate von Lysin[169] sowie von Glutamin- oder 

Asparaginsäure[170] wurden ebenfalls als Schutzgruppen für die -Amino-� E]Z�� -

CarboxylgrupSH� ]XU� )XQNWLRQDOLVLHUXQJ� GHU� -NH2-� E]Z�� -COOH-Gruppe genutzt. Die 

.RRUGLQDWLRQ� GHU� -Aminogruppe von Lysin an Cu(II) in Lysin-haltigen Dipeptiden wurde 

röntgenographisch nachgewiesen[171]
��$Q�GLH� -NH2-Gruppe der Chelate Cu(Ornithinat)2 und 

Cu(Lysinat)2 läßt sich auch Pd2+ und Pt2+ koordinieren. So führt die Umsetzung dieser 

Chelatkomplexe mit Na2PdCl4 bzw. K2PtCl4 in wässriger Lösung und in Gegenwart von NEt3 

zu den schwerlöslichen, vermutlich kettenförmigen Koordinationspolymeren der 

Zusammensetzung [Cu(Ornithinat)2MCl2]n ¾ H2O bzw. [Cu(Lysinat)2MCl2]n ¾ H2O (M = Pd, 

Pt)[172]. %DLODU et al. konnten nach N,O-Koordination von Lysinat an Cu(II) durch Umsetzung 

mit Terephthaloyl- bzw. Isophthaloyldichlorid polymere Amide mit einem Cu-N,O-Chelat in 

der Polymerkette erzeugen und aus diesen durch Dekomplexierung das entsprechend 

verbrückte Bis(lysin)amid freisetzen[173]. Auch in unserem Arbeitskreis wurden Cu(II)-Ionen 

als N,O-6FKXW]JUXSSHQ� LQ� %LVFKHODWNRPSOH[HQ� YRQ� EDVLVFKHQ� -Aminocarboxylaten 

eingesetzt und Reaktionen an deren funktionalem N-Terminus durchgeführt[174]. Die 

Dekomplexierung erfolgte mit Hilfe von H2S. 

Halbsandwichverbindungen wurden erst wesentlich später als potentielle Schutzgruppen 

entdeckt. Ein bedeutendes Beispiel dabei ist die in unserem Arbeitskreis von %HFN und 

.UlPHU� LP� -DKUH� ����� HQWZLFNHOWH� JH]LHOWH� 3HSWLGV\QWKHVH� DXV� -Aminosäureester an 

Halbsandwichkomplexen der Metalle Rhodium und Iridium[175]. In Fortführung dieser 



$OOJHPHLQHU�7HLO�

 -98-

Arbeiten wurden Halbsandwichkomplexe auf ihre Fähigkeit hin untersucht, als potentielle 

Schutzgruppen für die Carboxylat-� XQG� GLH� -Aminogruppe, im Falle der basischen 

Aminosäure L-Lysin, zu dienen. 

 

2.5.1.1. Synthese der Verbindungen ��-�� 

Wie das Pyridylalanin so besitzt auch das Lysin neben der Carboxylgruppe zwei basische 

Stickstoffatome und dadurch drei koordinativ aktive Donoratome. L-Lysin könnte damit als 

dreizähniger Ligand fungieren. Ebenso wie bei der Synthese der Pyridyl-Aminosäure-

Komplexe aus ������� sollte dies hier aber ebenfalls möglichst vollständig verhindert werden. 

Stellt man für das Lysin die gleichen Überlegungen wie für das Pyridylalanin an, so kommt 

man zum Ergebnis, daß die 6\QWKHVH�HQWVSUHFKHQGHU� 2-N,O-Chelat-Komplexe im Falle des 

Lysins rascher und vollständiger erfolgen sollte als dies beim Pyridylalanin beobachtet wurde. 

Denn einerseits sollte wie im Falle des Pyridylalanins, die Ausbildung des energetisch 

günstigen fünfJOLHGULJHQ�&KHODWULQJHV�GLH�%LOGXQJ�GHV� 2-N,O-Produktes begünstigen (Chelat-

Effekt). Aber andererseits liegt das Gleichgewicht zwischen der Form $ und % ($EE����), im 

Gegensatz zum Pyridylalanin ($EE�� ��), auf der Seite von %, wie der Blick auf die pKa-

Werte[176] der beiden Aminogruppen eindeutig zeigt. 
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Aufgrund dieser Überlegungen erfolgten die Synthesen der Halbsandwich-Lysin-Komplexe 

��-�� analog der Synthesen der Pyridylalaninkomplexe. Die Umsetzungen wurden demnach 

bei –78°C durchgeführt und die entstandenen Reaktionslösungen innerhalb von ca. 20h auf 

RT erwärmt. Man erhielt, im Falle der Iridium(III)-Verbindungen gelbe, im Falle der 

Ruthenium(II)-Komplexe gelb bis orange und bei der Rhodium(III)-Verbindung hellorange 
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gefärbte, oxidations- und hydrolysestabile Feststoffe, die gut in polaren Lösungsmitteln wie 

Methanol, THF, Dichlormethan, Acetonitril und schlecht in unpolaren Lösungsmitteln wie 

Diethylether, Hexan, Pentan löslich sind. Dieser Umstand wurde zur Reinigung der 

Verbindungen ��-�� durch Umkristallisation genutzt. Eine weitere Reinigung, insbesondere 

eine säulenchromatographische Reinigung, war in keinem Fall erforderlich. Wie im Falle der 

Pyridyl-Aminosäure-Komplexe sind auch hier die Ausbeuten durch den selbst-inhibierenden 

Effekt der Reaktion nicht besonders hoch (60-70%). Sie liegen jedoch höher als dies bei den 

Synthesen der Pyridyl-Alanin-Komplexe zu beobachten war. Die Charakterisierung der 

Verbindungen ��-�� folgt den gleichen Überlegungen, wie sie bereits im Falle der 5-3-(3-

Pyridyl)alanin- und 5-3-(2-Pyridyl)alanin-Verbindungen ��-�� (S. 44/45) angestellt wurden. 

So wurden u.a. auch bei den Verbindungen ��-�� Leitfähigkeitsmessungen durchgeführt. Sie 

lagen zwischen 58 und 61 cm2 -1mol-1, was sehr deutlich den ionischen Charakter der 

synthetisierten Verbindungen belegt. 

Vor der Synthese der Halbsandwich-Lysin-Verbindungen, sollte zunächst überprüft werden, 

ob das oben angesprochene Syntheseprinzip tatsächlich in der Praxis den erwünschten Erfolg 

bringt. Dazu wurden die chlorverbrückten Edukte [(ppy)2IrCl]2 und [(allyl)2RhCl]2 mit Lysin 

bei –78°C umgesetzt ($EE���� , $EE����) und die entstandenen Produkte charakterisiert. 
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2.5.1.2. Spektroskopische Charakterisierung von �� und �� 

 

IR-Spektroskopie 

Die IR-Spektren von �� und �� zeigen die für 2-N,O-Chelate typischen Banden (7DE����). 

Dies ist ein wichtiger Hinweis auf die gelungene Koordination des Lysins an die 

metallorganischen Fragmente. Ebenso geben die IR-Spektren einen eindeutigen Hinweis auf 

die Protonierung des terminalen Stickstoffatoms. So kann in beiden Spektren eine breite 

Bande bei 3050 bzw. 3037 cm-1 beobachtet werden, die der terminalen NH3
+-Gruppe des 

koordinierten Lysins entspricht. Sie liegt damit in einem Bereich wie er für vergleichbare 

Verbindungen bereits beschrieben wurde[146]. Im fernen IR-Spektrum konnte weder bei 

Verbindung �� noch bei Verbindung �� eine M-Cl-Schwingung beobachtet werden. Dies 

weist ebenfalls auf die erfolgreiche Ausbildung des fünfgliedrigen Chelatringes hin. 

So zeigt sich in den IR-Spektren von Verbindung �� und �� nicht nur die N,O-Koordination 

des Lysinliganden, sondern auch die erwartete Protonierung seiner terminalen Aminogruppe 

und damit deren unkoordinierter Zustand. 

7DE����� IR-Daten von Verb. �� und �� 

9HUE�� Q ¿�À �1+�� Q À �1+�� Q�1+ Á
Â
�� Q�& &�� Q ¿�À �&22��

�� 3230 m 3137 m 3050 m 1689 w 1610 vs 

��� 3250 m 3140 m 3037 m - 1625 vs 

 

NMR-Spektroskopie 

1H-NMR-Spektrum 

Die 1H-NMR-Spektren zeigen für beide Verbindungen �� und �� einen doppelten Signalsatz. 

Somit kann davon ausgegangen werden, daß bei den Synthesen beide Diastereomere gebildet 

wurden. Im Falle der Verbindung �� ist dies besonders interessant, da die zu Verbindung �� 

strukturell sehr ähnliche Verbindung �� bei ihrer Darstellung nur eines der beiden 

Diastereomere ausbildet. Dies läßt sich gut anhand der Signale für die Protonen an C8 und C16 

erkennen. Diese zeigen im 1H-NMR-Spektrum von �� lediglich zwei Dubletts und damit den 

einfachen Signalsatz ($EE�� ��). Der entsprechende Bereich im 1H-NMR-Spektrum der 

Verbindung �� zeigt hier aufgrund der Diastereomerenbildung vier Dubletts und damit den 

doppelten Signalsatz ($EE����). 
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9.0 8.5  
$EE������$XVVFKQLWW�DXV�GHP�

Ã
+�105�6SHNWUXP�YRQ����LQ�G Ä �0HWKDQRO�EHL�57�

Die bei Verbindung �� gemachte Beobachtung der Diastereomerenbildung ist nun im 

Einklang mit den bereits von 8UEDQ[127] beschriebenen Ergebnissen. 

Die erfolgreiche Koordination der Aminosäure an die metallorganischen Fragmente zeigt sich 

beL� EHLGHQ� 9HUELQGXQJHQ� LQ� HLQHU� 7LHIIHOGYHUVFKLHEXQJ� GHV� -H-Atoms gegenüber der 

unkoordinierten Aminosäure (7DE����). 

�

7DE����� 1H-NMR-Daten von Verb. �� und ���
in d4-Methanol bei RT und Diastereomerenverhältnis A/B 
Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �+� $�%�

/\VLQ� 3.00 - 

�� 3.55/3.41* 1/1 

��� 3.60/3.50* 1/1 

 

13C-NMR-Spektrum 

Aufgrund der Diastereomerenbildung tritt auch in den 13C-NMR-Spektren von �� und �� ein 

doppelter Signalsatz auf. So können bei Verbindung �� 12 Dubletts (durch Kopplung mit dem 

Rhodiumatom) für die Allyl-C-Atome und bei Verbindung �� 44 Singuletts für die ppy-C-

Atome beobachtet werden. 
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Von besonderem Interesse in den 13C-NMR-Spektren von �� und �� sind die chem. 

9HUVFKLHEXQJHQ� GHU� 6LJQDOH� GHU� -�� -C-Atome und der Carboxylatkohlenstoffe. Denn sie 

zeigen nicht nur sehr leicht das Auftreten von Diastereomeren, sondern auch eine erfolgreiche 

Koordination des Lysins an. Die 13C-NMR-Spektren beider Verbindungen zeigen für diese 

Signale deutliche Tieffeldverschiebungen gegenüber der unkoordinierten Aminosäure (7DE��

��), wie es für die Ausbildung des 2-N,O-Chelatsystems zu erwarten war. 

7DE����� 13C-NMR-Daten von Verb. �� und ���
in d4-Methanol bei RT; Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �&� �&� �&� &22�

/\VLQ� 48.0 29.7 33.1 171.8 

�� 58.7/56.9* 33.7/33.4* 39.2/38.5* 182.8/182.1* 

��� 55.1/53.0* 34.1/33.9* 39.1/38.1* 185.5/185.0* 

 

 

Massenspektroskopie 

Von den Verbindungen �� und �� wurden zusätzlich Massenspektren erstellt. Dabei konnten 

neben den Molekülpeaks [M]+ auch Fragmentpeaks detektiert werden, die durch die 

Abspaltung des Aminosäureliganden entstanden sind (7DE����).  

7DE����� Massenpeaks von Verb. �� und��� 

9HUE�� >0@
Â

>0��$6�/LJDQG�@�

��� 331 (80%) 185 (100%) 

��� 647 (15%) 501 (36%) 

 

Die Ergebnisse der IR- und NMR-Spektren, sowie der Massenspektren und die 

Elementaranalysen lassen den Schluß zu, daß das oben angesprochene Syntheseprinzip 

eindeutig zu den gewünschten Produkten (N,O-Chelat-Komplex mit protonierter terminaler 

NH2-Gruppe) geführt hat. Wie bereits vorhergesagt, wurden die Produkte �� und �� 

tatsächlich rascher und vollständiger erhalten, als dies bei den Pyridyl-Aminosäure-Komplexe 

aus Kapitel ������� der Fall war. 
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2.5.1.3. Synthese der Halbsandwich-Lysin-Komplexe ��-�� 

Nachdem beide erfolgreiche Umsetzungen zu �� bzw. zu �� die Eignung des neu entwickelten 

Syntheseprinzips eindeutig unter Beweis stellen konnten, stand der Synthese der 

Halbsandwich-Lysin-Verbindungen nichts mehr im Wege.� $EE�� �� zeigt die im Rahmen 

dieser Dissertation dargestellten Halbsandwich-Lysinat-Komplexe. Die Synthesen dieser 

Verbindungen wurde analog der Darstellung von �� und �� durchgeführt. 

�� �� �� ��
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$EE������V\QWKHWLVLHUWH�+DOEVDQGZLFK�/\VLQ�.RPSOH[H�

 

2.5.1.4. Spektroskopische Charakterisierung von ��-�� 

Spektroskopische Charakterisierung von �� und �� 

IR-Spektroskopie 

Die IR-Spektren von �� und �� gleichen sich sehr stark. So lassen sich in beiden Spektren die 

für eine 2-N,O-Chelat-Bildung typischen Banden beobachten (7DE�� ��). Von besonderem 

Interesse sind die bei Verbindung �� bzw. �� zu beobachtenden Banden bei 3057 bzw. 3041 

cm-1. Diese konnten eindeutig der NH-Valenzschwingung des protonierten N-Terminus der 

Lysin-Liganden zugeordnet werden. Das Auftreten der NH-Deformationsschwingung dieser 

NH3
+-Gruppe bei 1498 bzw. 1486 cm-1 verstärkt noch zusätzlich den Hinweis auf eine 

erfolgreiche Synthese der gewünschten Produkte. Beide Verbindungen zeigen im fernen IR-

Spektrum die Ru-Cl-Schwingungsbande bei 298 bzw. 296 cm-1. 
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7DE����� IR-Daten von Verb. �� und �� 

9HUE�� Q ¿�À �1+�� Q�1+ Á
Â
�� Q�&+�� Q ¿�À �&22�� �1+ Á

Â
�� Q À �&22��

�� 3227 m 3057 m 2941 m 1627 vs 1498 m 1378 s 

��� 3223 m 3041 m 2938 m 1620 vs 1492 w 1388 s 

 

NMR-Spektroskopie 
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$EE������'LDVWHUHRPHUH�YRQ����XQG����

1H-NMR-Spektrum 

Den 1H-NMR-Spektren von Verbindung �� und �� ist anhand des doppelten Signalsatzes der 

0HWK\OSURWRQHQ� GHU� -Liganden zu entnehmen, daß jeweils beide Diastereomere ($EE�� ��) 

JHELOGHW� ZXUGHQ�� 'LH� -H-Atome zeigen jedoch nur breite Multipletts anstatt zweier 

JHWUHQQWHU� 6LJQDOJUXSSHQ�� 'LHVH� -H-Atome zeigen jedoch gegenüber dem unkoordinierten 

Lysin eine Tieffeldverschiebung, was im Einklang mit den IR-Spektren für die Ausbildung 

des N,O-Chelatkomplexes spricht (7DE����). 
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7DE����� 1H-NMR-Daten von Verb. �� und ���
in d4-Methanol bei RT und Diastereomerenverhältnis A/B 

9HUE�� �+� $�%�

/\VLQ� 3.00 - 

�� 3.23 1/1 

��� 3.25 1/1 

13C-NMR-Spektrum 

Wie bereits im 1H-NMR-Spektrum von �� und �� beobachtet, so zeigt sich auch in deren 13C-

NMR-Spektren aufgrund der Diastereomerenbildung ein doppelter Signalsatz. Deutlich wird 

GLHV� DQ� GHQ� -C-Atomen und den Carboxylatkohlenstoffatomen der koordinierten 

Lysinliganden beider Diastereomere. Sie treten in Verbindung �� bzw. �� jeweils in Form 

zweier Singuletts im Spektrum auf (7DE�������'LH� -C-Atome sind damit um ca. 8 bzw. 6 ppm 

und die Kohlenstoffatome der Carboxylatgruppen um ca. 14 bzw. 11 ppm im Vergleich zur 

unkoordinierten Aminosäure zu tiefem Feld verschoben (7DE����), ein deutlicher Hinweis auf 

die erfolgreiche Koordination des Aminosäureanions an das metallorganische Fragment. Die 

VersFKLHEXQJ�GHU� -C-Signale zu tiefem Feld in den Verbindungen �� und �� gegenüber der 

unkoordinierten Aminosäure ist auf die Ausbildung der NH3
+-Gruppe in den 

Chelatkomplexen zurückzuführen. 

7DE����� 13C-NMR-Daten von Verb. �� und ���
in d4-Methanol bei RT; Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �&� �&� �&� &22�

/\VLQ� 48.0 29.7 33.1 171.8 

�� 57.7/56.1* 34.5/33.5* 40.4/39.8* 185.2/183.4* 

��� 55.0/53.9* 31.3/30.8* 38.4/37.6* 182.0/180.4* 

 

Massenspektroskopie 

Von beiden Verbindungen wurde zusätzlich zum IR- und den NMR-Spektren noch ein 

Massenspektrum erstellt. Der Molekülpeak [M]+ von Verbindung �� konnte bei m/z = 417 

mit einer relativen Intensität von 84% detektiert werden, der von Verbindung �� bei m/z = 
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445 (100%). Desweiteren konnten Fragmentpeaks, die durch die Abspaltung des 

Chloroliganden (m/z = 383, 11% bzw. m/z = 410, 52%) und des Lysin-Liganden (m/z = 271, 

12% bzw. m/z = 299, 50%) entstanden waren beobachtet werden. 

 

 

 

Die Auswertung der gesamten durchgeführten Analytik von Verbindung �� und �� zeigt 

eindeutig, daß die erwünschten Produkte �� und �� mit Hilfe des oben beschrieben 

Syntheseprinzips dargestellt werden konnten. Mit Erfolg konnte damit dieses Syntheseprinzip 

DXI�GLH�'DUVWHOOXQJ�YRQ�+DOEVDQGZLFKYHUELQGXQJHQ�EDVLVFKHU� -Aminosäuren, mit potentiell 

koordinationsfähiger Seitenkette, ausgeweitet werden. 

 

Spektroskopische Charakterisierung von �� und �� 

IR-Spektroskopie 

Schon die IR-Spektren von �� und �� geben anhand des Auftretens der für solche 

Verbindungen typischen Banden (7DE�� ��) einen klaren Hinweis auf die Ausbildung des 

füngliedrigen energetisch begünstigten 2-N,O-Chelatringes. Wie bei Verbindung �� und ��, 

so können auch im IR-Spektrum von �� und �� die NH-Valenzschwingungsbanden der 

terminalen NH3
+-Gruppen bei 3040 bzw. 3037 cm-1, sowie deren Deformationsschwingungen 

bei 1495 bzw. 1506 cm-1 beobachtet werden. Sie liegen somit in einem Bereich wie er bereits 

bei vergleichbaren Verbindungen beschrieben wurde[146]. Es kann damit von einer 

SURWRQLHUWHQ� -Aminogruppe und folglich von deren nichtkoordiniertem Zustand ausgegangen 

werden. Im fernen IR-Spektrum zeigen beide Verbindungen �� und �� die zu erwartende 

Metall-Chlor-Schwingungsbande bei 271 bzw. 285 cm-1. 

7DE����� IR-Daten von Verb. �� und �� 

9HUE�� Q ¿�À �1+�� Q�1+ Á
Â
�� Q�&+�� Q ¿�À �&22�� �1+ Á

Â
�� Q À �&22��

�� 3216 m 3040 w 2964 m 1617 vs 1495 m 1377 s 

��� 3210 m 3037 m 2964 w 1629 vs 1506 m 1383 s 
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NMR-Spektroskopie 
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$EE������'LDVWHUHRPHUH�YRQ����XQG����

1H-NMR-Spektrum 

Während das 1H-NMR-Spektrum von �� nur einen einfachen Signalsatz zeigt, kann im 

Spektrum von �� ein doppelter Signalsatz beobachtet werden. Bei der Synthese von �� wurde 

demnach nur eines der beiden Diastereomere gebildet, wogegen bei der Darstellung von �� 

beide entstanden waren ($EE�� ��). So zeigen die Methyl-Protonen des Cp*-Liganden in 

Verbindung �� nur ein Singulett bei 1.74 ppm im Spektrum, wohingegen im Spektrum von �� 

zwei Singuletts bei 1.71 und 1.75 ppm beobachtet werden können. Die -H-Atome der 

Verbindungen �� und �� können bei sehr ähnlichen chem. Verschiebungen beobachtet 

werden. So zeigt sich im Spektrum von ���GDV� -H-Atom bei 3.43 ppm, und exakt dort findet 

man ein Multiplett im Spektrum von ��, welches ebenfalls diesen Protonen (��$ und ��%) 

eindeutig zugeordnet werden konnte. Im Vergleich zur unkoordinierten Aminosäure zeigen 

diese einen Tieffeld-Shift von ca. 0.4 ppm, so wie man dies für die gelungene Ausbildung des 

Chelatringes erwartet. 
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7DE����� 1H-NMR-Daten von Verb. �� und ���
in d4-Methanol bei RT�
und Diastereomerenverhältnis A/B 

9HUE�� �+� $�%�

/\VLQ� 3.00 - 

�� 3.43 - 

��� 3.43 1/1 

 

13C-NMR-Spektrum 

Wie schon den 1H-NMR-Spektren von �� und �� zu entnehmen war, zeigen auch die 13C-

NMR-Spektren dieser Verbindungen, daß bei der Synthese von �� nur eines der beiden und 

bei der Darstellung von �� beide möglichen Diastereomere gebildet wurden. Im 13C-NMR-

Spektrum von �� zeigt nur ein Singulett bei 7.9 ppm die Existenz des Cp*-Liganden an. Das 

Spektrum von �� dagegen zeigt für die Methyl-C-Atome dieses Liganden aufgrund der 

Diastereomerenbildung zwei Singuletts bei 7.7 und 8.3 ppm. Von besonderem Interesse sind 

GLH� FKHP��9HUVFKLHEXQJHQ�GHU� -C-Atome, da sie eine gute Sonde für die erfolgreiche oder 

HUIROJORVH�$XVELOGXQJ� GHV�
2-N,O-Chelaten sind. Der Vergleich der chem. Verschiebungen 

dieser C-Atome in �� und �� mit dem der unkoordinierten Aminosäure zeigt eine 

Tieffeldverschiebung in beiden Fällen von ca. 8 ppm (7DE�� ��). Dies deutet klar auf die 

Ausbildung des N,O-Chelatringes hin. Auch die C-Atome der Carboxylatgruppen in �� und 

�� zeigen die für die gelungene Koordination des Lysinliganden an die metallorganischen 

Fragmente zu erwartende Verschiebung zu tiefem Feld. Diese beträgt im Falle der Verbindung 

�� ca. 11 ppm und bei �� ca. 14ppm. Ebenfalls eine deutliche Tieffeldverschiebung gegenüber 

dem unkoordinierten Lysin läßt sich bei den -C-Atomen der Komplexe �� und �� 

beobachten. Diese starke Verschiebung ist auf die Bildung der terminalen NH3
+-Gruppe in 

den Verbindungen zurückzuführen, da dadurch eine starke Entschirmung der -C-Atome 

erfolgt. 
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7DE����� 13C-NMR-Daten von Verb. �� und ���
in d4-Methanol bei RT; Diastereomerensignale mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �&� �&� �&� &22�

/\VLQ� 48.0 29.7 33.1 171.8 

�� 56.5 32.8 39.2 182.8 

��� 56.2/55.4* 33.5/32.3* 39.2/38.7* 185.9/184.8* 

 

Massenspektroskopie 

Von Verbindung �� wurde neben den IR- und NMR-Spektren noch ein Massenspektrum 

erstellt. Dieses zeigt deutlich den Molekülpeak [M]+ von �� bei m/z = 419, mit einer relativen 

Intensität von 60%. Auch Fragmentpeaks, die durch die Abspaltung des Chloroliganden (m/z 

= 383, 36%) oder durch die Abspaltung des Lysinliganden (m/z = 273, 31%) entstanden 

waren, konnten detektiert werden. 

 

 

 

Um nun die Fähigkeiten dieser Verbindungen als N,O-Schutzgruppen untersuchen zu können, 

wurde beispielhaft für solche Komplexe die Verbindung �� weiter umgesetzt. Zunächst sollte 

unter Zugabe von Base versucht werden an den N-Terminus des Lysin-liganden ein 

Cp*RhCl2-Fragment zu koordinieren. Die Notwendigkeit eines Äquivalentes an Base zum 

Ablauf diese Reaktion zeigt dabei eindeutig den kationischen Charakter der terminalen 

Ammoniumgruppe. 
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2.5.1.5. Synthese und Spektroskopische Charakterisierung von 
>�&KORUR��

2-N,O-lysinato)Cp*
,U�

1- -N)(dichloro)Cp*Rh] �� 
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$EE��

����6\QWKHVH�YRQ����

IR-Spektroskopie 

Im IR-Spektrum von Verbindung ���ODVVHQ�VLFK�GLH�W\SLVFKHQ�%DQGHQ�HLQHV� 2-N,O-Chelaten 

beobachten (7DE�� ��). Bei der Umsetzung des Cp*Ir-Lysinato-Komplexes mit der 

chlorverbrückten RhCp*-Spezies blieb also der N,O-Chelatring vollständig erhalten. Im 

Vergleich zum IR-Spektrum von Verbindung �� fällt auf, daß die Bande bei 3037 cm-1 nicht 

mehr im Spektrum auftritt. Dies zeigt die erfolgreiche Deprotonierung der terminalen 

Ammoniumgruppe in ��  bei der Umsetzung zu �� an. Desweiteren erscheint im Spektrum 

bei 3289 cm-1 eine neue Bande, die der NH-Valenzschwingung der in Verbindung �� an das 

5KRGLXP�NRRUGLQLHUWHQ� -Aminogruppe zugeordnet werden konnte. Im fernen IR zeigen sich 

die beiden Metall-Chlor-Schwingungen bei 296 (Ir-Cl) bzw. 286 cm-1 (Rh-Cl). 

7DE����� IR-Daten von Verb. �� 

9HUE�� Q ¿�À �1+�� Q ¿�À �1+�� Q À �1+�� Q�&+�� Q ¿�À �&22�� Q À �&22��

��� 3289 w 3216 m 3117 m 2984 s 1629 vs 1379 s 
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NMR-Spektroskopie 
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$EE������'LDVWHUHRPHUH�YRQ����

1H-NMR-Spektrum 

Das 1H-NMR-Spektrum von �� gleicht naturgemäß in weiten Teilen dem 1H-NMR-Spektrum 

von Verbindung ��. So läßt sich auch hier aufgrund der Diastereomerenbildung ein doppelter 

Signalsatz im Spektrum beobachten (7DE����). Die -H-Atome beider Diastereomere $ und % 

können bei 3.64 ppm als Multiplett im Spektrum beobachtet werden. Sie zeigen gegenüber der 

freien Aminosäure einen Tieffeld-Shift von ca. 0.6 ppm (7DE�� ��). Damit kann davon 

ausgegangen werden, daß die Umsetzung von �� mit dem chlorverbrückten Rhodiumkomplex 

[Cp*RhCl2]2 nicht zu einer Öffnung des N,O-Chelatringes geführt hat. Das 2-N,O-Chelat-

System blieb also während der Umsetzung intakt. Von besonderem Interesse im Spektrum 

von Verbindung �� ist ein Multiplett bei 4.27 ppm. Dieses tritt im Spektrum von �� nicht auf 

und konnte daher eindeutig den NH-Protonen der an das Rhodium-)UDJPHQW�NRRUGLQLHUWHQ� -

NH2-Gruppe zugeordnet werden. 

7DE����� 1H-NMR-Daten von Verb. ���in d2-Dichlormethan bei RT�
und Diastereomerenverhältnis A/B 

9HUE�� �+� $�%�

/\VLQ� 3.00 - 

�� 3.64 1/1 
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13C-NMR-Spektrum 

Wie im 1H-NMR-Spektrum so zeigt sich naturgemäß auch im 13C-NMR-Spektrum von 

Verbindung �� ein doppelter Signalsatz. Besonders gut erkennt man dies an den Signalen der 

Cp*-Liganden. Diese Liganden am Iridium- und am Rhodiumzentralmetall besitzen 

unterschiedliche chem. Verschiebungen. Man beobachtet damit im Bereich der aromatischen 

C-Atome dieser Cp*-Liganden zwei Signalgruppen. Wobei den beiden Signalen bei 93.6 bzw. 

93.0 ppm die C-Atome des an das Rhodium -gebundenen Cp*-Liganden, aufgrund der zu 

beobachtenden C-Rh-Kopplungen, zugewiesen werden konnten. Der Vergleich mit ähnlichen 

Cp*Rh-Verbindungen zeigt die für solche C-Atome typische chem. Verschiebung[107][158]. Die 

entsprechenden C-Atome des Cp*-Liganden am Iridium konnten der anderen Signalgruppe bei 

84.9 bzw. 84.2 ppm zugeordnet werden. Auch hier zeigt der Vergleich mit bekannten 

strukturell sehr ähnlichen Cp*Ir-Verbindungen absolut vergleichbare chem. Verschiebungen 

für diese C-Atome[151][158]
��%HWUDFKWHW�PDQ�GLH�/DJH�GHU� -C- und der Carboxylat-C-Atome, so 

läßt sich in beiden Fällen eine Verschiebung zu tiefem Feld gegenüber der unkoordinierten 

Aminosäure feststellen (7DE�� ��), wie er für den N,O-Chelatkomplex zu erwarten ist. 

Interessant im 13C-NMR-Spektrum von ��� LVW� ZHLWHUKLQ� GLH� /DJH� GHU� -C-Atome beider 

Diastereomere. Sie finden sich gegenüber dem Cp*Ir-Lysin-Edukt �� zu hohem Feld 

verschoben, so wie man es beim Übergang von einer unkoordinierten NH3
+-Gruppe zu einer 

koordinierten NH2-Gruppe erwartet. 

7DE����� 13C-NMR-Daten von Verb. ���in d2-Dichlormethan bei RT; Diastereomerensignale 
mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �&� �&� �&� &22�

/\VLQ� 48.0 29.7 33.1 171.8 

�� 56.2/55.4* 33.5/32.3* 39.2/38.7* 185.9/184.8* 

��� 52.3/51.1* 29.6/29.1* 31.8/31.0* 184.2/183.2* 

 

Massenspektroskopie 

Da die Verbindung �� nicht analysenrein dargestellt werden konnte, wurde neben den IR- und 

NMR-Spektren auch ein Massenspektrum erstellt. Darin läßt sich der Molekülpeak [M+H]+ 

der Verbindung �� bei m/z = 818 mit einer relativen Intensität von 15% detektieren. Daneben 

ließen sich mehrere Fragmentpeaks detektieren, die die Bildung der Verbindung �� eindeutig 

belegen. Die detektierten Fragmentierungspeaks können der 7DE���� entnommen werden. 
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7DE����� Fragmentierungspeaks von Verb. �� 

3HDN� P�]� UHODW��,QWHQV������

[M-Cl] 782 11 

[M- 3xCl] 712 25 

[M-Cp*RhCl2] 510 20 

[M-Cp*RhCl2-Ligand] 365 30 

[M-Cp*RhCl2-Ligand-Cl] 327 25 

 

Nach Auswertung der IR-, NMR- und Massenspektren kann davon ausgegangen werden, daß 

während der Umsetzung von Verbindung �� mit der chlorverbrückten Rhodium-Spezies zu �� 

GDV�
2-N,O-Chelat-System am Cp*-Ir-Fragment fixiert blieb. Ligandenaustauschreaktionen 

wie sie 6HYHULQ bei ähnlichen Umsetzungen fand[177], konnten in diesem Fall nicht beobachtet 

werden. Der Grund liegt wohl in der hohen Stabilität dieses 2-N,O-Chelat-Systems. Es 

konnte demnach gezeigt werden, daß sich die untersuchten metallorganischen Fragmente gut 

als Schutzgruppen für -Aminocarboxylate in Komplexierungsreaktionen eignen. Um zu 

untersuchen inwieweit diese Fähigkeit auch auf z.B. Kondensationsreaktionen an 

funktionalisierten Aminosäuren ausgeweitet werden könnte, wurde Verbindung �� mit einem 

aktivierten Z-geschützten Glycin-Ester umgesetzt und das Reaktionsprodukt charakterisiert. 

 

 

 

 

 

 

 

 



$OOJHPHLQHU�7HLO�

 -114-

2.5.1.6. Synthese und Spektroskopische Charakterisierung von 
>�&KORUR��

2-N,O-lysinato)Cp*
,U� -N-(Z-glycin))] ���
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$EE������6\QWKHVH�YRQ����

IR-Spektroskopie 

Im IR-Spektrum der Verbindung �� lassen sich die für 2-N,O-Chelat-Verbindungen 

typischen Banden beobachten (7DE����). Wie bei der Synthese von Verbindung �� zeigt dies, 

daß bei der Umsetzung des Iridium-Lysin-Komplexes �� mit Z-Glycin-ONp  der Chelatring 

am Iridium-Zentralmetall erhalten bleibt und die Reaktion am N-Terminus des Lysinliganden 

stattfindet. Die NH-Valenzschwingung der primären Amid- und der Urethangruppe tritt bei 

3416 cm-1 im Spektrum auf. Bei 3070 cm-1 kann sogar die sonst überlagerte schwache 

Extrabande dieser Gruppen beobachtet werden. Die Esterbande der Z-Schutzgruppe läßt sich 

bei 1720 cm-1 beobachten. Sie blieb im Vergleich zum Edukt (1726 cm-1) im gewohnten 

Bereich. Die Amid I-Schwingungsbande des gebildeten Carbonsäureamids läßt sich lediglich 

DOV�6FKXOWHU�GHU�EUHLWHQ�&DUERQ\OEDQGH�GHU�NRRUGLQLHUWHQ� -Carboxylatgruppe bei ca. 1680 cm-

1 beobachten. Das Fehlen der im Z-Glycin-ONp-Edukt vorhandenen p-Nitro-Phenyl-

Esterbande bei 1763 cm-1 im IR- Spektrum von �� und die Abwesenheit der zur NO2-Gruppe 

gehörenden Banden bei 1526 und 1355 cm-1 zeigt die erfolgreiche Spaltung der Estergruppe 

und die darauf folgende Ausbildung der -Carbonsäureamidgruppe. Den Banden bei 1614 

und 1518 cm-1 konnten die NH-Deformationsschwingungen (Amid II) der 

Urethangruppierung und des primären Amids zugeordnet werden. Im fernen IR-Spektrum 

zeigt sich die erwartete Bande der Ir-Cl-Schwingung bei 284 cm-1. 
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7DE����� IR-Daten von Verb. �� 

9HUE�� Q ¿�À �1+�� Q ¿�À �1+ ÖØ×�×�Ù Ú �� Q À �1+ Ö�×�×�Ù Ú �� Q�&+�� Q ¿�À �&22�� Q À �&22��

��� 3416 s 3223 m 3123 w 2984 s 1632 s 1386 m 

 

NMR-Spektroskopie 
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$EE������'LDVWHUHRPHUH�YRQ����

1H-NMR-Spektrum 

Bei der Synthese von �� entstanden beide Diastereomere $ und % ($EE����). Dies läßt sich 

sehr leicht anhand eines doppelten Signalsatzes im 1H- und 13C-NMR-Spektrum von 

Verbindung �� zeigen. Der Grund dafür ist in der Verwendung des Cp*Ir-Lysin-Eduktes �� zu 

sehen, denn schon bei der Darstellung dieses Eduktes wurden beide möglichen Diastereomere 

gebildet ($EE�� ����� (EHQIDOOV� HLQHQ� GRSSHOWHQ� 6LJQDOVDW]� ]HLJHQ� GLH� -H-Atome beider 

Diastereomere von ��. Im Vergleich zur unkoordinierten Aminosäure sind diese in 

Verbindung �� zu tiefem Feld verschoben sind. Es läßt sich somit eindeutig sagen, daß die 

Umsetzung von �� mit Z-Glycin-ONp zu ��� QLFKW� ]XP�9HUOXVW�GHV� 2-N,O-Chelat-Systems 

geführt hat. 
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7DE����� 1H-NMR-Daten von Verb. ���in d2-Dichlormethan bei RT�
und Diastereomerenverhältnis A/B; Diastereomerensignale 
mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �+� $�%�

/\VLQ� 3.00 - 

�� 3.87/3.80* 1/1 

 

13C-NMR-Spektrum 

Wie bereits erwähnt, zeigt naturgemäß auch das 13C-NMR-Spektrum von �� einen doppelten 

Signalsatz und damit die Bildung beider Diastereomere $ und % ($EE�� ��). Dies wird 

besonders deutlich am Auftreten zweier Singuletts bei 8.9 bzw. 9.4 ppm im Spektrum, welche 

den Methyl-C-Atomen der Cp*-Liganden beider Diastereomere zugeordnet werden können. 

Durch die hohe Intensität der Signale dieser Cp*-Liganden (auch bei Proben mit geringer 

Konzentration) sind sie eine gute Sonde für das $XIWUHWHQ�YRQ�VROFKHQ�'LDVWHUHRPHUHQ��'LH� -

C-Atome der beiden Diastereomere $ und % sind im Vergleich zur nichtkoordinierten 

Aminosäure um ca. 8 ppm zu tiefem Feld verschoben (7DE����). Dies steht im Einklang mit 

den Beobachtungen aus dem 1H-NMR-Spektrum und zeigt hier ebenfalls die Stabilität des 2-

N,O-Chelat-Systems im Rahmen der Umsetzung von �� mit Z-Glycin-ONp zu ��. Von 

besonderem Interesse im 13C-NMR-Spektrum von �� ist der Bereich von ca. 135 bis 155 ppm. 

Denn in diesem Bereich liegen normalerweise die aromatischen C-Atome des ONp-Restes des 

Glycin-Eduktes. Im Spektrum von �� treten in diesem Bereich keine Signale auf. Dies läßt 

darauf schließen, daß die p-Nitro-phenyl-Estergruppe des Glycin-Eduktes mit dem N-

Terminus des Lysinato-Liganden  wie geplant unter Bildung der Verbindung �� reagiert hat 

und daß das dabei entstandene p-Nitro-Phenol vollständig entfernt wurde. Die Bildung des bei 

der Reaktion des N-Terminus mit der Estergruppe des Glycins entstehenden 

Carbonsäureamids läßt sich gut im 13C-NMR-Spektrum beobachten. Der Carbonylkohlenstoff 

der Estergruppe des Glycineduktes tritt in dessen Spektrum als Signal bei 168.2 ppm auf. 

Durch die Bildung des Carbonsäureamids kommt es zu einer Tieffeldverschiebung dieses C-

Atoms von ca. 2.5 ppm, so daß dieses C-Atom im Spektrum von Verbindung �� nun bei 

170.6 ppm beobachtet werden kann, auch hier also der Hinweis auf die gelungene Umsetzung 

von �� mit Z-Glycin-ONp zu ��. Die Signale der Carbonyl-C-Atome der koordinierten 

Carboxylatgruppen beider Diastereomere treten bei 184.6 und 185.3 ppm im Spektrum von �� 

auf. Sie liegen damit tieffeldverschoben im Bereich wie er bereits bei Verbindung �� 

beobachtet werden konnte. Für die Signale der -C-Atome kann im 13C-NMR-Spektrum von 
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Verbindung �� nicht wie bei �� eine Hochfeldverschiebung beobachtet werden. Dies ist auf 

die Ausbildung der Carbonsäureamidgruppierung in �� zurückzuführen, die wie eine NH3
+-

*UXSSH�HQWVFKLUPHQG�DXI�GLH� -C-Atome wirkt. 

7DE����� 13C-NMR-Daten von Verb. ���in d2-Dichlormethan bei RT; Diastereomerensignale 
mit * gekennzeichnet 

9HUE�� �&� �&� �&� &22�

/\VLQ� 48.0 29.7 33.1 171.8 

�� 55.8/55.1* 33.8/32.1* 38.3/38.0* 185.3/184.6* 

 

Massenspektroskopie 

Da die Verbindung �� nicht analysenrein dargestellt werden konnte, wurde zusätzlich zu den 

IR- und NMR-Spektren ein Massenspektrum erstellt. Dabei konnte der Molekülpeak [M+H]+ 

bei m/z = 700 mit einer relativen Intensität von 45% detektiert werden. Weitere Peaks bei m/z 

= 664 (35%) und m/z = 363 (42%) konnten den Fragmenten zugeordnet werden, die durch 

Abspaltung des Chloro-Liganden und durch Abspaltung sowohl des Chloro- als auFK�GHV� -

Aminocarboxylat-Liganden entstanden waren. 

 

 

Anhand der Ergebnisse der Analytik von Verbindung �� (IR, 1H-, 13C-NMR-Spektrum, 

Massenspektrum) kann davon ausgegangen werden, daß es gelungen war die -Carboxylat- 

XQG� GLH� -Aminofunktion des Lysinliganden während der Umsetzung mit Z-Glycin-ONp 

dauerhaft an das Iridiumfragment zu fixieren. Somit konnte gezeigt werden, daß solche 

metallorganischen Fragmente als Schutzgruppen für funktionalisierte -Aminocarboxylate 

auch in Kondensationsreaktionen eingesetzt werden können. 
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����� ([NXUV�

Während der Durchführung der vorliegenden Dissertation wurden von mir 

Einkristallröntgenstrukturanalysen erstellt, u.a. auch von einigen Übergangs-metallfulminaten. 

An dieser Stelle soll nun ein kurzer Exkurs in die Fulminat-Chemie stehen mit anschließender 

Diskussion einiger Röntgenstrukturanalysen dieser Verbindungen. 

Die lange und faszinierende Geschichte der Knallsäure und der Metallfulminate wurde vor 

kurzem in einem schönen Übersichtsartikel erneut herausgestellt[178][179]. In der Geschichte der 

Chemie kommt dem Fulmination CNO-, in dem Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff in der 

gleichen Reihenfolge miteinander verknüpft sind wie diese Elemente im Periodensystem 

nebeneinander stehen, besondere Bedeutung zu. 1823 fand /LHELJ[180] und *D\�/XVVDF, daß 

Knallsilber, AgCNO, die gleiche Zusammensetzung wie das von )ULHGULFK�:|KOHU entdeckte 

Silberisocyanat, AgNCO besitzt; sie fanden damit den ersten Fall von Isomerie. Viele Jahre 

später beschrieben 1HI�[181] und /RWKDU :|KOHU[182] eine Reihe von komplexen Fulminaten der 

Übergangsmetalle. Das chemische Verhalten der zugrundeliegenden Säure, der Knallsäure, ist 

von +��:LHODQG[183] eingehend untersucht worden. Bis in die frühen 60er Jahre haben diese 

Verbindungen nur wenig Beachtung gefunden. Dann aber begann :��%HFN[184] und später seine 

Mitarbeiter die chemischen und strukturellen Eigenschaften dieser komplexen 

Metallfulminate aufzuklären. 35-40 Jahre später wurden von mir durch erneutes 

Umkristallisieren Kristalle erhalten, die eine Röntgenstrukturanalyse mehrerer dieser 

Metallfulminate zuließen. Erst kürzlich wurden die Bindungsverhältnisse in solchen 

Metallfulminaten auch mit Hilfe quantenmechanischer Ab Initio Rechnungen untersucht. 

.ODS|WNH und %HFN fanden dabei eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den durch 

Röntgenstrukturanalyse erhaltenen und den berechneten Strukturparameter (inkl. IR-

Banden)[185].  Die Ergebnisse dieser Röntgenstrukturanalysen sollen nun diskutiert werden.  
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������� 4XDGUDWLVFK�SODQDU�NRRUGLQLHUWH�7HWUDIXOPLQDWR�0HWDOODWH�

[Ni(CNO)4] [N(C3H7)4]2 
[203] und [Pt(CNO)4] [N(C3H7)4]2 

[203] 

Schon im Jahre 1929 konnte [Ni(CNO)4]
2- in Form seiner hochexplosiven Alkalisalze von 

:|KOHU HW� DO�[182] synthetisiert und isoliert werden. %HFN� HW� DO� fanden, daß sich die 

thermische Stabilität der Fulminate deutlich erhöhen läßt (die Verbindungen blieben über 

30 Jahre unverändert erhalten!), wenn die explosiven Metallfulminat-Anionen im 

Kristallgitter durch sterisch sehr anspruchsvolle Kationen (NR4
+, AsPh4

+) voneinander 

getrennt werden. Die energiereichen Metallfulminat-Anionen werden im Kristall durch die 

großen Kationen „verdünnt“. Besonders gut läßt sich dies in $EE�� ��, welche einen 

Ausschnitt des Kristalls von [Ni(CNO)4] [N(C3H7)4]2 zeigt, erkennen. Dieses 

„Verdünnungs“-Prinzip, hat sich auch bei zahlreichen Azido-Komplexen[186][187] als sehr 

nützlich erwiesen. 

Die Darstellung von [Ni(CNO)4] [N(C3H7)4]2 bzw. [Pt(CNO)4] [N(C3H7)4]2 erfolgt aus 

einer wässrigen Lösung von NiSO4 bzw. K2PtCl4, in die bei tiefen Temperaturen eine 

wässrige Natriumfulminatlösung getropft wird. Die Produkte wurden mit einer gesättigten 

wässrigen [N(C3H7)4]I-Lösung gefällt[188]. 

Die IR- und Raman-Spektren des Nickel- und Platinfulminats, die von %HFN�HW�DO� bereits 

im Jahre 1973 durchgeführt wurden[189], wiesen auf eine hohe Symmetrie der komplexen 

Anionen hin. In der Tat zeigen die Röntgenstrukturanalysen für die Ni(II)- und die Pt(II)-

Tetrafulminato-Anionen eine ideale quadratisch planare Anordnung mit D4h-Symmetrie 

am Nickel- bzw. Platin-Atom ($EE�� �� und $EE�� ��), eine Symmetrie die bisher noch 

nicht bei Fulminatometallat-Anionen röntgenographisch nachgewiesen werden konnte. 

Die C 1- und N-O-Abstände (7DE�� ��) der hier beschriebenen Tetrafulminatometallat-

Anionen liegen mit 114-116 pm und 125-126 pm im gleichen Bereich wie die anderer 

Fulminato-Komplexe[190][191]. Die M-C-N-O-Gruppen sind bei den hier beschriebenen 

Fulminato-Komplexen praktisch linear (174-179°). In den Metallfulminaten [Ni(CNO)4]
2- 

und [Pt(CNO)4]
2- werden für die Metall-Kohlenstoff-Bindung nahezu gleiche 

Bindungslängen wie in Cyano-Komplexen gefunden (7DE����). Dies läßt auf sehr ähnliche 

Bindungsverhältnisse der Metall-C-Bindung in beiden Homologen schließen. Die 

Bindungsverhältnisse in diesen Metall-Fulminato-Komplexen werden demnach gut durch 

die Formel M-C 1-O  beschrieben. Den bis dahin kürzesten Metall-Kohlenstoff-

Atomabstand bei Metallfulminaten findet man mit 187 pm bei [Ni(CNO)4]
2-. Weitere 

Einzelheiten zur Kristallstruktur-Untersuchung können den 7DEHOOHQ ����� entnommen 

werden. 
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Durch Eindiffundieren von Diethylether in eine Lösung der Verbindung in Acetonitril 

wurden für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. 
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$EE������257(3�YRQ�>1L�&12� å @�>1�& è + é � å @ æ ��6FKZLQJXQJVHOOLSVRLGH�
GHU�6FKZHUDWRPH�HQWVSUHFKHQ�����:DKUVFKHLQOLFKNHLW�

7DE����� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von 
[Ni(CNO)4]

2- 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Ni(1)-C(12) 186.9(5) 
Ni(1)-C(22) 187.9(5) 
C(12)-N(12) 114.0(5) 
C(22)-N(22) 113.6(5) 
N(12)-O(12) 126.2(4) 
N(22)-O(22) 126.0(4) 

C(12)-N(12)-O(12) 179.1(4) 
C(22)-N(22)-O(22) 178.0(4) 
N(12)-C(12)-Ni(1) 173.9(3) 
N(22)-C(22)-Ni(1) 174.4(3) 
C(12)-Ni(1)-C(22) 90.51(19) 
C(12)-Ni(1)-C(22A) 89.49(19) 
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7DE����� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von 
[Pt(CNO)4]

2- 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Pt(1)-C(1) 197.9(4) 
Pt(1)-C(2) 199.1(4) 
C(1)-N(1) 115.9(4) 
C(2)-N(2) 115.0(4) 
N(1)-O(1) 126.5(4) 
N(2)-O(2) 125.5(3) 

C(1)-N(1)-O(1) 178.9(3) 
C(2)-N(2)-O(2) 179.4(4) 
N(1)-C(1)-Pt(1) 173.9(3) 
N(2)-C(2)-Pt(1) 179.2(3) 
C(1)-Pt(1)-C(2) 90.10(13) 
C(2)-Pt(1)-C(2A) 89.90(13) 



$OOJHPHLQHU�7HLO�

 -123-

7DE����� Röntgenographische Daten von [Ni(CNO)4] [N(C3H7)4]2 und 
[Pt(CNO)4] [N(C3H7)4]2 

>1L�&12� õ @�>1�& ö + ÷ � õ @ ø � >3W�&12� õ @�>1�& ö + ÷ � õ @ ø �
Empirical formula C28H56N6O4Ni C28H56N6O4Pt 
Formular weight 599.50 735.86 
Temperature [K] 200(2) 200(2) 
�0R. ��>Å] 0.71073 0.7173 

Crystal System Monoclin Monoclin 
Space group C2/c P2(1)/c 
a [Å] 37.396(3) 8.30690(10) 
b [Å] 12.3677(6) 18.4377(2) 
c [Å] 16.6331(10) 11.7458(2) 
�>�@ 90.00 90.00 
�>�@ 115.341(7) 109.3331(4) 
�>�@ 90.00 90.00 

Volume [Å3] 6952.6(7) 1697.54(4) 
Z 8 2 

calcd. [Mg/m3] 1.14543(12) 1.43966(3) 
 [mm-1] 0.595 4.171 

F(000) 2608 752 
Crystal size [mm] 0.50 x 0.31 x 0.03 0.21 x 0.19 x 0.14 
� �UDQJH�>�@ 3.50 to 48.18 3.41 to 54.92 
Index ranges -42 ��K����� -10 ��K����� 
 -14 ��N����� -23 ��N����� 
 -18 ��O����� -15 ��O����� 
Reflections collected 19852 29815 
Independent reflections 5475 [Rint = 0.1124] 3870 [Rint = 0.0684] 
Observed reflections  �����>)!� �)�@ �����>)!� �)�@ 
Max. and min. transmission - - 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5475 / 0 / 362 3870 / 0 / 178 
Goodness-of-fit on F2 0.744 0.967 
R1��Z5��>,�!�� �,�@ 0.0361, 0.0697 0.0272, 0.0505 
R1, wR2 [all data] 0.0810, 0.1013 0.0586, 0.0594 
Largest diff. peak and hole 
[e/Å3] 

0.172 and –0.271 0.496 and –1.053 
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������� 7HWUDHGULVFK�NRRUGLQLHUWH�7HWUDIXOPLQDWR�0HWDOODWH�

[Hg(CNO)4] [AsPh4]2 
[191] und [Zn(CNO)4] [N(C3H7)]2 

[203] 

Neben den bereits beschriebenen quadratisch planaren Fulminaten konnten auch von zwei 

tetraedrisch koordinierten Metallfulminaten Röntgenstrukturanalysen angefertigt werden. 

Das Tetrafulminatomercurat, [Hg(CNO)4]
2- ist als Zwischenstufe bei der Reaktion von 

Knallquecksilber mit Natriumamalgam zu Natriumfulminat anzunehmen[192][193]. 

:LHODQG[194] hat bereits auf die Existenz von sehr brisantem Na2[Hg(CNO)4] hingewiesen. 

Sehr explosive „Doppelsalze“ von Hg(CNO)2 mit Kalium-, Rubidium- und 

Caesiumfulminat wurden beschrieben[195]. [Hg(CNO)4] [AsPh4] konnte durch Auflösen 

von Quecksilberfulminat in einer wässrigen NaCNO-Lösung und Fällen mit AsPh4Cl 

isoliert werden[193]. Die Synthese von [Zn(CNO)4] [N(C3H7)4]2 gelang durch Zugabe einer 

wässrigen NaCNO-Lösung zu einer Lösung von ZnSO4 in wenig Wasser. Anschließend 

wurde mit einer wässrigen [N(C3H7)4]NO3-Lösung das Produkt als ölige Phase gebildet. 

Diese wurde abgetrennt, mit Dichlormethan versetzt und anschließend das Produkt durch 

die Zugabe von Diethylether zur Kristallisation gebracht[188]. 

Während das Quecksilber im [Hg(CNO)4]
2- leicht verzerrt tetraedrisch von den vier 

Fulminato-Liganden umgeben ist ($EE�� ���� 7DE�� ��), zeigt die Koordinationssphäre des 

[Zn(CNO)4]
2- eine ideale Td-Symmetrie ($EE�� ���� 7DE�� ��). Die Abweichung zweier 

Winkel (101.8 und 118.4°) vom idealen Tetraederwinkel (109,5°) im Falle des 

Tetrafulminatomercurats ist auf die räumliche Nähe von zwei Phenylringen der AsPh4
+-

Kationen zum [Hg(CNO)4]
2--Anion im Kristall zurückzuführen ($EE����). 
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$EE������+LHU�LVW�GDV�V\PPHWULHJHQHULHUWH�$V�3K å 	 �.DWLRQ��LGHQWLVFK�PLW�$V�3K å 	 ��PLW�DEJHELOGHW��

XP�GHVVHQ�(LQIOX��DXI�GHQ�JHJHQ�EHU�GHP�LGHDOHQ�7HWUDHGHUZLQNHO�DXIJHZHLWHWHQ�
&��+J��&�$�:LQNHO�]X�GHPRQVWULHUHQ�

 

Die Bindungslängen der Fulminato-Liganden in den Hg(II)- und Zn(II)-Komplexen sind 

denen der Ni(II)- und Pt(II)-Komplexe sehr ähnlich (7DE�� ��). Wie bei den Komplexen 

[Ni(CNO)4]
2- und [Pt(CNO)4]

2- werden auch bei [Hg(CNO)4]
2- und [Zn(CNO)4]

2- für die 

Metall-C-Bindung nahezu gleiche Bindungslängen in Cyano- und Fulminato-Komplexen 

gefunden (7DE����). Die M-C-N-O-Gruppen beider Fulminato-Komplexe sind wie die der 

bereits beschriebenen Ni(II)- und Pt(II)-Komplexe streng linear. Demnach werden auch in 

diesen Fällen die Bindungsverhältnisse am besten durch die Formel M-C 1-O  

beschrieben.  
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$EE������257(3�YRQ�>+J�&12� å @
æäç

��6FKZLQJXQJVHOOLSVRLGH�
HQWVSUHFKHQ�����:DKUVFKHLQOLFKNHLW�

�
�
7DE����� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von 
[Hg(CNO)4]

2- 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Hg(1)-C(1) 221.8(8) 
Hg(1)-C(2) 215.6(8) 
C(1)-N(1) 115.0(9) 
C(2)-N(2) 112.7(9) 
N(1)-O(1) 125.6(8) 
N(2)-O(2) 125.0(8) 

C(1)-N(1)-O(1) 179.0(7) 
C(2)-N(2)-O(2) 177.7(9) 
N(1)-C(1)-Hg(1) 169.9(7) 
N(2)-C(2)-Hg(1) 176.7(8) 
C(1)-Hg(1)-C(2) 110.0(3) 
C(1A)-Hg(1)-C(2) 107.7(3) 
C(1)-Hg(1)-C(1A) 101.8(5) 
C(2)-Hg(1)-C(2A) 118.4(4) 
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$EE������257(3�YRQ�>=Q�&12� å @
æäç

��6FKZLQJXQJVHOOLSVRLGH�
HQWVSUHFKHQ�����:DKUVFKHLQOLFKNHLW�

�
7DE����� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von 
[Zn(CNO)4]

2- 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Zn(1)-C(1) 200.7(3) 
Zn(1)-C(2) 200.4(4) 
Zn(1)-C(3) 201.0(4) 
Zn(1)-C(4) 201.6(3) 
C(1)-N(1) 112.8(3) 
C(2)-N(2) 114.1(4) 
C(3)-N(3) 115.2(4) 
C(4)-N(4) 114.4(4) 
N(1)-O(1) 123.4(3) 
N(2)-O(2) 125.4(4) 
N(3)-O(3) 125.5(3) 
N(4)-O(4) 126.0(3) 

C(1)-N(1)-O(1) 179.5(4) 
C(2)-N(2)-O(2) 179.5(4) 
C(3)-N(3)-O(3) 178.7(3) 
C(4)-N(4)-O(4) 179.3(3) 
N(1)-C(1)-Zn(1) 175.2(3) 
N(2)-C(2)-Zn(1) 179.4(3) 
N(3)-C(3)-Zn(1) 174.4(3) 
N(4)-C(4)-Zn(1) 178.0(3) 
C(1)-Zn(1)-C(2) 107.5(1) 
C(2)-Zn(1)-C(4) 110.6(1) 
C(4)-Zn(1)-C(3) 109.6(1) 
C(3)-Zn(1)-C(1) 109.6(1) 
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7DE����� Röntgenographische Daten von [Hg(CNO)4] [AsPh4]2 und 
[Zn(CNO)4] [N(C3H7)4]2 

>+J�&12� õ @�>$V3K õ @ ø � >=Q�&12� õ @�>1�& ö + ÷ � õ @ ø �
Empirical formula C52H40N4O4As2Hg C28H56N6O4Zn 
Formular weight 1135.31 1212.34 
Temperature [K] 293(5) 200(2) 
�0R. ��>Å] 0.71073 0.7173 

Crystal System Monoclin Monoclin 
Space group C2/c P2(1)/c 
a [Å] 22.679(4) 20.0798(13) 
b [Å] 15.154(2) 17.0981(8) 
c [Å] 13.819(7) 21.6859(17) 
�>�@ 90.00 90.00 
�>�@ 104.40(2) 107.679(8) 
�>�@ 90.00 90.00 

Volume [Å3] 4600(3) 7093.7(8) 
Z 4 4 

calcd. [Mg/m3] 1.639 1.13519(13) 
 [mm-1] 4.823 0.729 

F(000) 2232 2624 
Crystal size [mm] 0.38 x 0.28 x 0.25 0.30 x 0.25 x 0.11 
� �UDQJH�>�@ 3.70 to 50.00 3.12 to 48.02 
Index ranges -26 ��K���� -24 ��K����� 
 -18 ��N���� -19 ��N����� 
 -16 ��O����� -22 ��O����� 
Reflections collected 4710 28563 
Independent reflections 4032 [Rint = 0.0355] 10909 [Rint = 0.0489] 
Observed reflections  �����>)!� �)�@ �����>)!� �)�@ 
Max. and min. transmission 0.868 and 0.627 0.9197 and 0.8209 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4032 / 0 / 285 10909 / 0 / 703 
Goodness-of-fit on F2 1.023 0.766 
5���Z5��>,�!�� �,�@ 0.0439, 0.0889 0.0356, 0.0666 
R1, wR2 [all data] 0.0715, 0.1003 0.0747, 0.0815 
Largest diff. peak and hole 
[e/Å3] 

0.790 and –0.911 0.504 and –0.302 
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������� 2NWDHGULVFK�NRRUGLQLHUWHV�+H[DIXOPLQDWR�0HWDOODW
 !
"�#�$

�

Hexafulminatocobaltat [Co(CNO)6]
3- entsteht durch Umsetzung von CoSO4 und NaCNO, 

anschließender Oxidation von Co(II) zu Co(III) durch Luft und läßt sich mit [Cr(en)3]Cl3 

oder AsPh4Cl als [Cr(en)3] [Co(CNO)6]
[184] bzw. als [AsPh4]3 [Co(CNO)6]

[188] aus der 

wässrigen Lösung ausfällen. Eine Probe von [Co(CNO)6] [AsPh4]3 
. 3H2O, die vor 30 

Jahren hergestellt wurde[188][196], erwies sich nach dem IR-Spektrum als unverändert. 

Durch langsames Eindiffundieren von Diethylether in eine Lösung von [Co(CNO)6] 

[AsPh4]3 in Acetonitril wurden gelbe Kristalle erhalten, die für eine 

Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Im Kristall werden die energiereichen 

[Co(CNO)6]
3--Anionen, wie bei den bereits beschriebenen Metallfulminato-Komplexen, 

durch die großvolumigen AsPh4
+-Kationen getrennt und damit „entschärft“. Solche 

Verbindungen lassen sich daher relativ gefahrlos handhaben und sind auch in organischen 

Lösemitteln löslich[197]. Das Hexafulminatocobaltat-Anion hat ideale oktaedrische 

Struktur ($EE�� ��), auf die schon das Auftreten nur jeweils einer asCNO-� XQG� sCNO-

Bande hinwies[184]. Die C 1-O-Liganden und die Co-C 1-Bindungen sind praktisch 

linear. Die C-N-O-Bindungen liegen mit 113 pm (C 1�� XQG� ���� SP� �1-O) im exakt 

gleichen Bereich wie die der bereits genannten Fulminat-Verbindungen. Die Co-C-

Bindungen liegen mit 191 pm dagegen im Bereich der kürzesten bisher bei 

Metallfulminaten gefundenen Metall-Kohlenstoff-Bindungen, was wir vor allem auf die 

höhere Ladung des CoIII-Ions zurückführen. Wichtig erscheint auch hier der Vergleich von 

Bindungslängen entsprechender Cyano- und Fulminato-Komplexe. Bereits Liebig hat die 

Analogie der Knallsäure und der Metallfulminate mit der Blausäure und den Cyaniden 

betont: „....wenn wir gleich in der Knallsäure und den knallsauren Salzen alle Elemente 

der Blausäure finden, sie dennoch keine blausauren Verbindungen sind“[198]. In 7DEHOOH��� 

sind die Metall-Kohlenstoff- und C 1-Bindungslängen analoger Cyano- und Fulminato-

Komplexe aufgeführt. Sie sind für beide Homologe nahezu gleich, was für sehr ähnliche 

Bindungsverhältnisse für die Metall-C-Bindung spricht. 
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$EE������257(3�YRQ�>&R�&12� 3 @ è
ç
��6FKZLQJXQJVHOOLSVRLGH�

HQWVSUHFKHQ�����:DKUVFKHLQOLFKNHLW�

7DE����� Ausgewählte Bindungslängen [pm] sowie Bindungswinkel [°] von 
[Co(CNO)6]

3- 

%LQGXQJVOlQJHQ�>SP@� %LQGXQJVZLQNHO�>�@�

Co(1)-C(1) 190.9(5) 
Co(1)-C(2) 191.4(6) 
Co(1)-C(3) 192.3(6) 
C(1)-N(1) 113.7(6) 
C(2)-N(2) 112.7(6) 
C(3)-N(3) 112.7(7) 
N(1)-O(1) 126.9(5) 
N(2)-O(2) 126.7(6) 
N(3)-O(3) 127.3(7) 

C(1)-N(1)-O(1) 178.5(5) 
C(2)-N(2)-O(2) 177.3(6) 
C(3)-N(3)-O(3) 178.2(6) 
N(1)-C(1)-Co(1) 177.6(4) 
N(2)-C(2)-Co(1) 175.5(5) 
N(3)-C(3)-Co(1) 177.9(5) 
C(1)-Co(1)-C(2) 90.3(2) 
C(1)-Co(1)-C(3) 90.1(2) 
C(2)-Co(1)-C(3) 89.1(2) 
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7DE����� Röntgenographische Daten von [Co(CNO)6] [AsPh4]3 

>&R�&12� 4 @�>$V3K õ @ ö �
Empirical formula C80H63N7O6As3Co 
Formular weight 1502.098 
Temperature [K] 200(3) 
�0R. ��>Å] 0.71073 

Crystal System Triclin 
Space group P-1 
a [Å] 12.9560(12) 
b [Å] 14.1896(16) 
c [Å] 19.971(2) 
�>�@ 92.707(14) 
�>�@ 97.670(13) 
 [°] 108.277(12) 

Volume [Å3] 3439.6(6) 
Z 2 

calcd. [Mg/m3] 1.4504 
 [mm-1] 1.742 

F(000) 1532 
Crystal size [mm] 0.41 x 0.11 x 0.04 
� �UDQJH�>�@ 3.04 to 48.14 
Index ranges -14 ��K����� 
 -16 ��N����� 
 -22 ��O����� 
Reflections collected 22290 
Independent reflections 10214 [Rint = 0.0942] 
Observed reflections  �����>)!� �)�@ 
Max. and min. transmission 0.9305 and 0.7792 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 10214 / 0 / 863 
Goodness-of-fit on F2 0.851 
5���Z5��>,�!�� �,�@ 0.0475, 0.0972 
R1, wR2 [all data] 0.0857, 0.1070 
Largest diff. peak and hole 
[e/Å3] 

0.631 and –0.836 
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7DE����� Bindungslängen (pm) und –winkel (°) in Metallfulminaten 

0�&� & 1� 1�2� 0�& 1� & 1�2�

(Ph3P)2Pt(CNO)2  
[199] 198 113 127 179 178 

[Au(CNO)2]
-  [200] 201 110 125 179 178 

Ph3PAuCNO  [201] 194 115 127 163 179 
AgCNO  [202] 218 116 125 / 180 
[Hg(CNO)4]

2-  [191] 219 114 125 173 179 
[Co(CNO)6]

3-  [190] 191 113 127 178 179 
[Ni(CNO)4]

2-  [203] 187 114 126 174 179 
[Pt(CNO)4]

2-  [203] 199 115 126 179 179 
[Zn(CNO)4]

2-  [203] 200 114 125 178 179 
 

7DE����� Bindungslängen (pm) von Cyano- und Fulminato-Komplexen 

0�&� & 1�

[Hg(CNO)4]
2-  [191] 219 114 

[Hg(CN)4]
2- [204] 218 114 

[Co(CNO)6]
3-  [190] 191 113 

[Co(CN)6]
3- 205 189 115 

[Ni(CNO)4]
2- [203] 187 114 

[Ni(CN)4]
2- [206] 186 113 

[Pt(CNO)4]
2- [203] 199 115 

[Pt(CN)4]
2- [207] ca. 200  ca.115 

[Zn(CNO)4]
2-  [203] 200 114 

[Zn(CN)4]
2- [208] 202 116 
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Synthese, Charakterisierung, Reaktivität und 

katalytische Aktivität von metallorganischen Verbindungen mit natürlichen und 

nichtnatürlichen -Amino-Carboxylatliganden vorgestellt. 

Diese Arbeit gliedert sich in fünf Themenbereiche 

$�� Der erste Schwerpunkt (Kapitel 2.) dieser Arbeit lag in der Synthese von 

metallorganischen Ni(II)- und Pd(II)- 2-N,O-Chelat-Verbindungen mit natürlichen -

Amino-Carboxylatliganden und der Untersuchung deren katalytischer Aktivität bei der 

Olefinpolymerisation bzw. der +HFN-Reaktion. Ferner wurde anhand von 

experimentellen Daten und theoretischen Studien die Bildung von FLV/WUDQV-Isomeren 

solcher metallorganischer Verbindungen diskutiert. 

%�� In Kapitel 2.2. wird die Koordinationschemie der nichtnatürlichen Aminosäuren 5-3-(3-

Pyridyl)alanin, 5-3-(2-Pyridyl)alanin und 5�6-Propargylglycin insbesondere im Hinblick 

auf eine Vermeidung der Koordination der Seitenkette beschrieben. 

&�� Kapitel 2.3. behandelt die Synthese von neuen ungesättigten 16-e--Halbsandwich-

Verbindungen von Ir(III). 

'�� 'LH�6\QWKHVH� YRQ�QHXHQ�
3-$OO\ONRPSOH[HQ�YRQ�5K�,,,��PLW� -Aminocarboxylaten als 

2-N,O-Chelatliganden und deren interessante NMR-spektroskopischen Eigenschaften 

werden in Kapitel 2.4. behandelt. 

(�� Das letzte Kapitel dieser Arbeit (Kapitel 2.5.) befaßt sich mit der Synthese und dem 

Einsatz von metallorganischen Halbsandwich-Verbindungen von Ru(II), Rh(III) und 

Ir(III) als N,O-Schutzgruppen der basischen Aminosäure L-Lysin. 

 

Die wichtigsten Ergebnisse dieser fünf Themenbereiche sind im folgenden zusammengefaßt: 
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Der Einsatz von späten Übergangsmetallverbindungen in der Katalyse war in den letzten 

Jahren Gegenstand vieler Untersuchungen. Ihr großer Vorteil liegt in der Toleranz von 

Heteroatomen im Polymerisationsmedium oder in Form funktioneller Gruppen.  Durch 

Umsetzung einer monomeren Ni(II)-Spezies bzw. einer bromverbrückten Pd(II)-Verbindung 

JHODQJ�GLH�6\QWKHVH�YRQ�PHKUHUHQ�
2-N,O-Chelat-Verbindungen von Ni(II) und Pd(II), deren 

katalytische Eigenschaften in Bezug auf die Olefinpolymerisation bzw. die +HFN-Reaktion 

getestet wurden.  

            

       7DE����� Ni(II)-N,O-Chelate  

R

H H2

O

Ni

 PPh3N

O

 
$EE������1LFNHO�.RPSOH[H�

 

 

9HUE�� $PLQRVlXUH�

� Glycin 

�� L-tLeucin 

� L-Phenylalanin 

� L-Tryptophan 

� L-Prolin 
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       7DE����� Pd(II)-N,O-Chelate 

R

H H2

O

Pd

 P(o-tol)3N

O

 
$EE������3DOODGLXP�.RPSOH[H�

 

 

 

 

 

 

Die Ni(II)-Verbindung �  zeigte für die Olefinpolymerisation im Vergleich zu anderen jüngst 

vorgestellten Ni(II)-Komplexen ($EE�� ��) eine außerordentlich hohe Aktivität (7DE�� ��), 

hervorragende Produkteigenschaften der gebildeten Polymere und dank exzellenter 

Heteroatom-Toleranz ein sehr breit gefächertes Einsatzspektrum, sowohl im Hinblick auf die 

Wahl geeigneter Polymerisationsmedien (Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether, 

Dimethylformamid und sogar Wasser), als auch im Bezug auf die Verwendung 

unterschiedlicher Comonomere (Acrylsäurederivate, Carbonsäurederivate oder Imide), die bis 

zu einem Gehalt von 50 mol% zugeführt werden können. 

9HUE�� $PLQRVlXUH�

� Glycin 

��� L-Alanin 

�� L-Valin 

�� L-Leucin 

�� L-Prolin 

�� L-Phenylalanin 

�� L-Tryptophan 
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Ph3P
Ni

Ph

NO

R

,,,

O
Ni

N

O
PPh3

O2N

,,

Ni
P

O

R

PPh3

,

R = H, tBu, Ph, Phen, Anth  

Ph3P
Ni

O

N

O

RH2

,9

R = H, tBu

 
$EE������3RO\PHULVDWLRQVNDWDO\VDWRUHQ�LP�9HUJOHLFK�

����������������7DE����� Polymerisationsergebnisse 

9HUE�� 721� 05 � %UDQFK�FRQWHQW�

, 13 Oligomere §��� 

,,� 168 > 100 000 §��� 

,,,� 940 236 000 §��� 

,9� 1818 900 000 ���� 

TON : Turn Over Number in kgPE / molNi 6 h; Mw : Molekulargewicht des gebildeten Polymers in g / 
mol; Branch content : Anzahl der Verzweigungen pro 1000 Atome der Kette 

 

 

Die Pd(II)-N,O-Chelate zeigten für die Aryl-Olefinierung (+HFN-Reaktion) keinerlei Aktivität. 

Gründe dafür liegen bei Verbindung �-�� wohl in der geringen thermischen Stabilität in 

Lösung. Obwohl die Verbindungen ��-�� ausreichende thermische Stabilität in Lösung 

zeigen, konnte dennoch keine Aktivität beobachtet werden. Die Gründe dafür sind nicht 

bekannt.  
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Aminosäuren mit nichtproteinogenen Seitenketten beanspruchen großes Interesse. Sperrige 

Seitenketten haben z.B.  einen Einfluß auf die Tertiärstruktur von Peptiden und damit auf 

deren biologische Aktivität. Aminosäuren mit metallkoordinierenden Seitenketten sind in 

zweierlei Hinsicht von Interesse. Zum einen können durch die Metallkoordination starre 

Brücken eingeführt werden, wodurch die beim Design von Peptidomimetica erforderliche 

Flexibilitätseinschränkung der Peptidkette bewerkstelligt wird. Auf der anderen Seite werden 

Aminosäuren mit solchen Seitenketten eingesetzt, um eine spezifische Peptid-Konformation 

durch ein Metalltemplat zu induzieren. Schon +DDV war es gelungen, je einen Vertreter 

solcher Komplexe mit 5-3-(3-Pyridyl)alanin von Ru(II) und Ir(III) zu synthetisieren, die sehr 

leicht dimerisieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, welches eine 

Dimerisierung solcher Komplexe möglichst vollständig verhindert. Durch Umsetzung 

halogenverbrückter Pd(II)-, Rh(III)- Ir(III)- und Ru(II)-Spezies bei –78°C mit den 

unnatürlichen Aminosäuren 5-3-(3-Pyridyl)alanin und 5-3-(2-Pyridyl)alanin konnten eine 

5HLKH� YRQ� PRQRPHUHQ�
2-N,O-Chelaten synthetisiert und eindeutig charakterisiert werden 

($EE����): 
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In den Pyridylalanin-Komplexen ��-��, ist der Pyridylstickstoff durch Protonierung geschützt, 

sodaß eine Koordination an weitere metallorganische Fragmente ausgeschlossen werden kann. 

Erst durch Zusatz von Base entstehen mehrkernige Komplexe ($EE�������). 
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Aufgrund der hohen Reduktionsfähigkeit des 5�6-Propargylglycin-Liganden gegenüber 

Übergangsmetallionen in metallorganischen Verbindungen konnten nur ]ZHL� 2-N,O-Chelat-

Komplexe synthetisiert und charakterisiert werden ($EE����). 
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=X�&���

In den letzten Jahren gab es ein wachsendes Interesse an koordinativ ungesättigten „two-

legged Pianostuhlhalbsandwich-Komplexen“ als mögliche Kandidaten für eine katalytische 

Anwendung in der Organischen Chemie, bieten doch solche koordinativ ungesättigten 

Verbindungen von Anfang an eine freie Koordinationsstelle für das Substrat. Durch 

Umsetzung der chlorverbrückten Spezies [Cp*IrCl2]2 mit dem Biuret- und Malonsäurediamid-

Dianion gelang es zunächst, achirale 16-e--Halbsandwich-Verbindungen von Ir(III) zu 

synthetisieren ($EE����). Eine Röntgenstrukturanalyse des Biureto-Komplexes �� bestätigt die 

ungesättigte Natur am Iridium-Atom. Das Ziel war jedoch die Darstellung von chiralen 

ungesättigten Ir(III)-Halbsandwichverbindungen. Dies wurde durch die erfolgreiche Synthese 

eines 16-e--Cp*Ir(III)-Komplexes mit einem Dipeptid als N,N-Chelatliganden erreicht ($EE��

��). Komplex �� ist der erste Vertreter einer vollkommen neuen Gruppe von 16-e--

Halbsandwich-Verbindungen. Auch hier konnte der koordinativ ungesättigte Charakter der 

Verbindung mit Hilfe einer Röntgenstrukturanalyse eindeutig belegt werden. 
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Der erste chlorverbrückte -Allylkomplex mit Rhodium als Zentralmetall wurde von -� 

3RZHOO� und %�� /�� 6KDZ im Jahre 1966 beschrieben. 0�� *UHHQ� und *�� -��3DUNHU stellten im 

Jahre 1974 genauere NMR-spektroskopische Untersuchungen an einer Reihe von 

[Rh(allyl)2L2]
+-Kationen und Neutralkomplexen des Typs [(allyl)2Rh(L-L)] (mit L-L = 

Tropolonat und 2-, 3-, 4-Picolinat) an, um die bis dahin bei isoelektronischen und 

isostrukturellen Ru-bis(allyl)-Komplexen vermutete Existenz dynamischer Prozesse (V\Q�DQWL� 

und OHIW�WR�ULJKW-exchange) der Allylliganden beweisen zu können. Für uns war es von 

besonderem Interesse,� RE� HLQIDFKH� -Aminocarboxylat-N,O-Chelate dieser Verbindungen 

dieselben Eigenschaften aufweisen. Dazu wurden eine Reihe von [(C3H5)2Rh(AS)]-
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Komplexen (AS = Glycin, Alanin, Valin, Isoleucin, Prolin, Phenylalanin, Phenylglycin und 

Tyrosin) synthetisiert ($EE����) und auf ihr dynamisches Verhalten in Bezug auf auftretenden 

1�2���OHIW�WR�ULJKW��und V\Q�DQWL�H[FKDQJH in Lösung hin untersucht. 
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Die durchgeführten NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigten lediglich bei 

Verbindung �� das Auftreten eines 1�2�Austausches. Grund hierfür ist die geringe Stabilität 

der dargestellten Verbindungen ��-�� in Lösung. Bereits bevor eine Meßtemperatur erreicht 

wird, die durch zusätzlichen OHIW�WR�ULJKW� oder V\Q�DQWL�Austausch zu einem AX2M2- oder gar 

einem AX4-Spinsystem für die Allylprotonen führt, beginnt die Zersetzung der synthetisierten 

Verbindungen. 

 

=X�(���

Schon sehr früh (1972) wurden in unserem Arbeitskreis Pt(II) und Pd(II)-Komplexfragmente 

als wirksame Aminoschutzgruppen verwendet. So konnten z.B. Veresterungen oder die 

Bildung von Amiden, Peptiden oder Säurechloriden an der Carboxylgruppe von N-

koordinierten Aminosäuren durchgeführt werden. Von besonderem Interesse ist die Fähigkeit 

der Übergangsmetalle, mit -Aminocarboxylaten N,O-Chelate zu bilden und damit sowohl die 

-Amino-� DOV� DXFK� GLH� -Carboxylatgruppe vor weiteren Reaktionen zu schützen. In 

Fortführung früherer Arbeiten im Arbeitskreis, wurden Halbsandwich-Komplexe auf ihre 
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Fähigkeit hin untersucht, als potentielle Schutzgruppen für die Carboxylat-� XQG� GLH� -

Aminogruppe, im Falle der basischen Aminosäure L-Lysin, zu dienen. Zu diesem Zweck 

wurden mit Hilfe des gleichen Verfahrens, das bereits die Synthese der Pyridylalanin-

Komplexe ermöglichte, eine Reihe von Lysin-Komplexen mit protonierter Seitenkette 

dargestellt ($EE���� und $EE����). 

*

H2

N

N

Ir
O

N

O

NH3 Cl��

Rh
O

N

O

NH3
*

H2
Cl

��  
$EE������V\QWKHWLVLHUWH�/\VLQ�.RPSOH[H�

�� �� �� ��

*

Rh
O N

Cl

O

NH3

H2

Cl

*

Ir

NO
Cl

O

NH3

H2

*

Ru
O N

O

NH3

Cl
H2

Ru
O N

Cl

O

NH3

H2

ClClCl

*

 
$EE������V\QWKHWLVLHUWH�+DOEVDQGZLFK�/\VLQ�.RPSOH[H�

Um nun die Eigenschaften dieser Verbindungen als N,O-Schutzgruppen untersuchen zu 

können, wurde beispielhaft für solche Komplexe die Verbindung �� weiter umgesetzt. 

Zunächst wurde unter Zugabe von Base an den N-Terminus des Lysin-Liganden ein 

Cp*RhCl2-Fragment koordiniert. Dabei wurde die Verbindung �� erhalten ($EE����). 
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Es konnte so gezeigt werden, daß sich die untersuchten metallorganischen Fragmente gut als 

Schutzgruppen für -Aminocarboxylate in Komplexierungsreaktionen eignen. Desweiteren 

wurde untersucht, ob dies auch auf z.B. Kondensationsreaktionen an funktionalisierten 

Aminosäuren ausgeweitet werden könnte. Dazu wurde Verbindung �� mit einem aktivierten 

Z-geschützten Glycin-Ester umgesetzt und das Reaktionsprodukt �� charakterisiert ($EE����). 
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Die erfolgreiche Umsetzung zu Verbindung �� zeigte, daß es gelungen war, die -Carboxylat- 

XQG�GLH� -Aminofunktion des Lysinato-Liganden während der Umsetzung mit Z-Glycin-ONp 

dauerhaft an das Iridium-Fragment zu fixieren. Somit konnte gezeigt werden, daß solche 

metallorganischen Fragmente gut als Schutzgruppen für funktionalisierte -Aminocarboxylate 

auch in Kondensationsreaktionen eingesetzt werden können. 
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����� $OOJHPHLQHV�

������� $UEHLWVPHWKRGLN�

Die verwendeten Lösungsmittel wurden in einer Umlaufapparatur nach Standardmethoden 

absolutiert (Pentan, THF, Ether, DME: Lithiumaluminiumhydrid; Benzol, Toluol, Hexan: 

Natrium/Benzophenon; Dichlormethan: CaH; Methanol: Magnesium-Späne). Die 

Aufbewahrung erfolgte teilweise in Steigrohrgefäßen mit fettfreien Young-Hähnen. Als 

deuterierte Lösungsmittel für die NMR-Spektroskopie wurden CD2Cl2, CDCl3, CD3OD, D2O, 

d6-DMSO, CD3CN, d6-Aceton und d8-THF verwendet. Alle Umsetzungen, sofern nicht anders 

angegeben, wurden in ausgeheizten Schlenkrohren oder -kolben unter Argon durchgeführt 

(Fa. Messer/Griesheim, Reinheit 5.0). Die Trennung von fest-flüssig Gemischen erfolgte mit 

einer Laborzentrifuge (Cryofuge 6000, Fa. Heraeus) mit Polyethylen-Einsätzen für die 

Schlenkrohre. Reste von ionischen Verbindungen wurden durch Filtration über Celite (Hyflo 

Super Cel®, Fa. Merck) entfernt. Die Produkte wurden im allgemeinen mindestens 3h im 

Ölpumpenvakuum (ca. 60°C) getrocknet. Ausbeuteangaben beziehen sich auf die im molaren 

Unterschuß eingesetzte Komponente. Die Ausbeuten sind nicht optimiert. Die bei den 

Synthesen häufig entstehenden N,P-FLV/WUDQV-Isomere wurden nicht getrennt. 

Abweichungen von den allgemeinen Arbeitsvorschriften sind gegebenenfalls in den einzelnen 

Versuchsvorschriften ausdrücklich vermerkt. 

 

������� 3K\VLNDOLVFKH�0HVVXQJHQ�

Zur Aufnahme von NMR-Spektren standen folgende Geräte zur Verfügung : 

• Jeol EX 400 13C und 1H. 

• Jeol Eclipse 400 13C und 1H. 

• Jeol GSX 270 13C, 1H und 31P. 

Interne Standards für die NMR-Messungen waren TMS (1H, 13C) oder die Lösungsmittel, als 

sekundäre Standards. Für die Messung von 31P-NMR-Spektren wurde als externer Standard 

85% H3PO4 verwendet. Integrale wurden von den NMR-Spektrometern durch automatische 
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Integration berechnet. Chemische Verschiebungen (δ) sind in ppm angegeben, 

Kopplungskonstanten als Absolutwerte in Hz. Das Vorzeichen der Kopplungskonstanten 

wurde in keinem Fall bestimmt. Die NMR-Spektren wurden, soweit nicht anders angegeben, 

bei Raumtemperatur aufgenommen. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Nicolet 520 FT-IR-Spektrometer in KBr (4000-600 cm-1) 

oder Polyethylen (600-200 cm-1) aufgenommen.  

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Departments Chemie der 

LMU München durchgeführt. 

Schmelzpunkte wurden in Kapillaren mit dem Schmelzpunktmeßgerät 0HO�7HPS�

�/DERUDWRU\�'HYLFHV� bestimmt und sind in allen Fällen unkorrigiert wiedergegeben. 

Massenspektroskopische Aufnahmen wurden auf einem Finnigan MAT 90 (m-

Nitrobenzylalkohol als Matrix) erstellt. 

Die Molekülorbital-Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian98[209] am 

Vektorrechner des Leibnitz-Rechenzentrums in München durchgeführt. 

Die Reflexintensitäten der Verbindungen wurden auf einem Siemens(Bruker)-P4-

Diffraktometer (Siemens P4-Vierkreis, graphitmonochromatisierte Mo-K -6WUDKOXQJ�� �  �

0.71073 Å) bzw. einem Stoe IPDS (Image Plate) gesammelt. Die Kristalle wurden der 

Mutterlösung entnommen, mit Perfluorpolyetheröl überzogen und in ein Markröhrchen 

montiert. Lorentz- und Polarisations-Absorptionskorrekturen wurden durchgeführt (XSCANS, 

Siemens Energy & Automation, Inc. Ver. 2.20). Die Strukturen wurden mit direkten 

Methoden gelöst, für die Verfeinerung die Funktion >Z�)o
2- Fc

2)2] mittels Volle-Matrix-

Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren nach Gauß (SHELXS-97/93, G. M. Sheldrick, Universität 

Göttingen, ����) minimiert. 

������� $XVJDQJVYHUELQGXQJHQ�

Neben den in der Chemikalienausgabe der Chemischen Institute erhältlichen Chemikalien 

wurden Aminosäuren und anderer organische Ausgangsverbindungen von den Firmen 

$OGULFK��0HUFN��)OXND��6LJPD��/DQFDVWHU�und 6WUHP bezogen. 

Als Basen wurden Natriummethanolat-, Natriumhydroxid-Lösung (Methanol), NEt3 oder N(n-

Octyl)3 verwendet. Die Darstellung erfolgte durch Lösen einer entsprechenden Menge 

Natrium in Methanol. Die Konzentration wurde jeweils durch Titration mit 0.1 molarer HCl 
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und pH-Elektrode bestimmt. Diese Lösungen wurden unter anderem zur Darstellung der 

Natrium-Salze von α-Aminosäuren verwendet. 

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach z.T. leicht modifizierten Literaturvorschriften 

hergestellt: 

[(Ph3P)2(o-tol)NiBr][53] 

[(o-tol)3P(4-tBuPh)PdBr]2
[57] 

[(Et3P)PdCl2]2
[210] 

[(Ph3P)PdCl2]2
[210] 

[(p-tol3P)PdCl2]2
[210] 

[o-(o-tol2P)benzylPd(acteo)]2
[211] 

[Cp*IrCl2]2
[212] 

[Cp*RhCl2]2
[212] 

[(ppy)2IrCl]2
[213] 

[(allyl)2RhCl]2
[156] 

[(p-Cymol)RuCl2]2
[214] 

[(C6Me6)RuCl2]2
[214] 

Die dazu verwendeten Edelmetallsalze waren größtenteils Spenden der Firma 'HJXVVD�

(Hanau). 
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����� $UEHLWVYRUVFKULIWHQ�XQG�VSHNWURVNRSLVFKH�'DWHQ�

������� 8PVHW]XQJ�WUDQV�>1L�R�WRO�%U�33K 9 � : @�PLW�$PLQRFDUER[\ODWHQ�

Synthese der Ausgangsverbindung trans-[Ni(o-tol)Br(PPh3)2] � 

Die Verbindung trans-[Ni(o-tol)Br(PPh3)2] wurde nach einer 

leicht modifizierten Mehode von K. J. Cavell [1] dargestellt. 

Dazu gibt man in einen 100ml Schlenkkolben 1.88 g (2.87 

mmol) Ni(PPh3)2Cl2 oder 2.13 g (2.87 mmol) Ni(PPh3)2Br2 

und 1.12 g  (17.22 mmol) aktiviertes Zn-Pulver (aktiviert 

indem man das Zn-Pulver mit einer gesättigten NH4Cl-Lösung wäscht und im Trockenschrank 

bei 110°C trocknet). Nun gibt man ca. 25 ml THF und 0.69 ml (5.74 mmol) 2-Bromtoluol 

hinzu. Die Reaktionsmischung wird 15 Min. bei 35°C im Ultraschallbad mit einem KPG-

Rührer gerührt. Die anfangs grünschwarze Suspension färbt sich nun rotbraun. Anschließend 

wird der unlösliche Rückstand über eine kurze Celite-Säule von der rotbraunen Lösung 

abgetrennt. Das Filtrat wird mit ca. 40 ml Methanol versetzt und über Nacht bei –32°C  

gelagert um das Produkt zur Kristallisation zu bringen. Das auskristallisierte Produkt wird 

abgetrennt und mit kaltem Methanol gewaschen. Eine weitere Reinigung ist nicht mehr 

erforderlich 

 

Synthese von [(PPh3)(o-tolyl)(η2-N,O-glycinato)Ni] � 

In einem Schlenkrohr wird eine dunkelorange Lösung von 

226.2 mg (0.3 mmol) trans-[Ni(o-tol)Br(PPh3)2] in ca. 

20ml THF bei RT vorgelegt. In ca. 10 ml Methanol werden 

22.5 mg (0.3 mmol) Glycin mit der äquimolaren Menge 

methanolischer Natriummethan-olat-Lösung versetzt. 

Diese Suspension fügt man langsam unter Rühren zur Vorlage hinzu. Schon nach 50%iger 

Zugabe ändert sich die Farbe der Vorlagelösung von dunkelorange nach hellgelb. Nun läßt 

man noch 2h bei RT rühren. Währendessen kommt es zu einer deutlichen Eintrübung der 

Reaktionslösung (NaBr). Die entstandene nun trübe, hellgelbe Lösung wird vom unlöslichen 

Rest mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt und das Lösungsmittelgemisch im Vakuum 

entfernt. Anschließend wird der orange zähe Rückstand mit ca. 15 ml Ether versetzt (um das 

bei der Reaktion abgespaltene PPh3 zu entfernen) und die Suspension ca. 40 Min. lang 

gerührt. Danach wird das nun hellgelbe in Ether weitgehend unlösliche Produkt 

abzentrifugiert und anschließend mit Pentan gewaschen. 
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IR (KBr): ν~ = 3332 cm-1 m, 3282 m (NH), 1634 s (COO), 1609 s 

(NH) 

1H-NMR (270 MHz,CD3OD): δ = 2.59 (s, 3H, CH3Ph), 3.19 (m, 2H, NH2), 3.36   (m, 

�+�� -H), 6.25-6.67 (m, 4H, CH3Ph),     7.17-7.71 (m, 

15H, Ph3P) 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 28.36 (s, PPh3). 

Summenformel:   C27H26NO2PNi x0.25 NaBr (511.90 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 63.92 H 2.76  N 5.18  

     gef. C 63.72 H 3.05  N 5.37 

 

Synthese von [(PPh3)(o-tolyl)(η2-N,O-tert.-leucinato)Ni] � 

In einem Schlenkrohr wird eine dunkelorange Lösung 

von 350.0 mg (0.46 mmol) trans-[Ni(o-tol)Br(PPh3)2] in 

ca. 20ml THF bei RT vorgelegt. In ca. 20 ml Methanol 

werden 60.3 mg (0.46 mmol) L-tert.-Leucin mit der 

äquimolaren Menge methanolischer Natriummethanolat-

Lösung versetzt. Diese Suspension fügt man langsam 

unter Rühren zur Vorlage hinzu. Nach ca. 80%iger Zugabe ändert sich die Farbe der 

Vorlagelösung von dunkelorange nach hellgelb. Währendessen kommt es zu einer deutlichen 

Eintrübung der Reaktionslösung die mit weiterer Zugabe wieder verschwindet. Nun läßt man 

die klare gelbe Lösung noch 4 h bei RT rühren. Anschließend wird das Lösungsmittelgemisch 

im Vakuum entfernt und der gelborange, zähe Rückstand mit ca. 15 ml Ether versetzt um das 

bei der Reaktion entstehende NaBr entfernen zu können (Produkt gut in Ether löslich). Die 

Suspension wird ca. 40 Min. lang gerührt und das in Ether unlösliche NaBr abgetrennt. Der 

Ether wird im Vakuum entfernt und das nun hellgelbe Produkt anschließend mit Hexan 

gewaschen. Obwohl sich das Produkt merklich in Hexan löst wird die Waschlösung (enthält 

freies PPh3) verworfen.  

IR (KBr): ν~ = 3225 cm-1 m (NH), 3146 m (NH), 1637 s (COO), 

1601 s (NH), 1436 s (CH), 1369 s (COO). 

1H-NMR (270 MHz,CD3OD): δ =  1.27 (s, 9H, tBu), 1.29 (s, 9H, tBu), 2.47 (s, 3H, 

CH3Ph), 2.59 (s, 3H, CH3Ph), 2.98 (m, 4H, NH2), 3.56 
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�P���+�� -H), 6.35-6.62 (m, 8H, CH3Ph), 7.22-7.73 (m, 

30H, Ph3P) 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 28.09 (s, PPh3), 28.86 (s, PPh3) 

Summenformel:   C31H34NO2PNi x0.5 H2O (551.30 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 67.54 H 6.40  N 2.54  

     gef. C 67.40 H 6.75  N 2.31 

 

Synthese von [(PPh3)(o-tolyl)(η2-N,O-phenylalanato)Ni] � 

226.2 mg (0.3 mmol) trans-(PPh3)2Ni(o-tol)Br werden 

in 10 ml THF gelöst und bei RT langsam unter Rühren 

mit einer Lösung von 49.6 mg (0.3 mmol) L-

Phenylalanin mit einer äquimolaren Menge (0.3 mmol) 

NaOMe in 15 ml Methanol versetzt. Nach ca. 70%iger 

Zugabe beobachtet man eine deutliche Farbaufhellung 

von dunkelorange nach hellgelb. Nun läßt man die klare 

hellgelbe Lösung noch weitere 8h rühren, bevor die Lösungsmittel vollständig im Vakuum 

entfernt werden. Der gelbe, zähe Rückstand wird mit ca. 30 ml Pentan versetzt und die 

entstehende Suspension 30 min lang bei RT gerührt. Der nun feinkristalline gelbe Feststoff 

wird mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt und am ÖV 3h getrocknet. Anschließend wird der 

Rückstand in ca. 5 ml THF gelöst und über Kieselgel chromatographisch getrennt (Laufmittel: 

THF:Hexan=2:1). Das klare gelbe Filtrat wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockne 

eingeengt. Man erhält einen feinkristallinen gelben Feststoff. 

IR (KBr): ν~ = 3310 cm-1 m (NH), 3148 m (NH), 1641 s (COO), 

1600 m (C=C,NH), 1570 m (C=C,NH), 1377 s (COO). 

1H-NMR (270 MHz,CD3OD): δ = 2.25 (s, 3H, CH3Ph), 2.47 (s, 3H, CH3Ph), 3.58 (m, 

10H, β-H, α-H, NH2), 6.23-6.55 (m, 8H, CH3Ph), 7.20-

7.79 (m, 30H, Ph3P). 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 28.50 (s, PPh3), 28.82 (s, PPh3). 

Summenformel:   C34H32NO2PNi x0.25THF (594.33 g/mol) 
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Elementaranalyse:   ber. C 68.71 H 5.43  N 2.36  

    gef. C 69.18 H 5.31  N 2.31 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 577 (85%) [M+H], 485 (8%) [M-(o-tol)], 412 

(18%) [M-Ligand], 320 (13%) [M-Ligand-(o-tol)]. 

 

Synthese von [(PPh3)(o-tolyl)(η2-N,O-tryptophanato)Ni] � 

In 15 ml Tetrahydrofuran werden 164.0 mg (0.22 mmol) 

trans-(PPh3)2Ni(o-tol)Br gelöst. Dazu gibt man bei RT 

langsam unter Rühren eine Suspension von 44.9 mg (0.22 

mmol) L-Tryptophan versetzt mit einer äquimolaren 

Menge (0.22 mmol) von NaOMe in 15 ml Methanol. 

Nach ca. 50%iger Zugabe kommt es zu einer deutlichen 

Farbaufhellung von dunkelorange nach hellgelb. Die nun 

klare hellgelb gefärbte Reaktionslösung läßt man noch 18h lang bei RT rühren, bevor man die 

Lösungsmittel vollständig im Vakuum entfernt. Der zähe, ölige, gelbgefärbte Rückstand wird 

nun in ca. 20 ml Pentan suspendiert und 2h lang gerührt. Anschließend wird der hellgelbe 

feinkristalline Feststoff mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt und am ÖV getrocknet. Der 

hellgelbe Rückstand wird vollständig in THF aufgenommen und die trübe Suspension über 

Celite filtriert. Das klare, hellgelbe Filtrat wird nun bis zur Trockne eingeengt. Man erhält 

einen hellgelben, feinkristallinen Feststoff. 

IR(KBr): ν~ = 3336 cm-1 s (NH-Indol), 3262 s (NH), 3110 m (NH), 

3057 m (CArH), 1628 vs (COO), 1572 m (C=C, NH), 

1383 m (COO).  

1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 1.99 (s, 3H, CH3Ph), 2.42 (s, 3H, CH3Ph), 2.85 (m, 

4H, β-H), 3.55 (m, 8H, NH2, α-H, Indol-H), 6.70 (m, 8H, 

CH3Ph), 7.70 (m, 40H, tryptophan). 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 28.44 (s, PPh3), 28.80 (s, PPh3). 

Summenformel:   C36H33N2O2PNi (615.34 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 70.27 H 5.41  N 4.55  

    gef. C 69.78 H 5.34  N 4.85 
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FAB+-MS (m-NBA): m/z = 616 (95%) [M+H], 524 (15%) [M-(o-tol)], 412 

(12%) [M-Ligand], 353 (100%) [M-PPh3], 320 (10%) 

[M-Ligand-(o-tol)]. 

 

 Synthese von [(PPh3)(o-tolyl)(η2-N,O-prolinato)Ni] � 

In einem Schlenkrohr wird eine gelbe Suspension von 

150.8 mg (0.2 mmol) trans-[Ni(o-tol)Br(PPh3)2] in ca. 15 

ml Methanol bei RT vorgelegt. In ebensoviel Methanol 

werden 23.0 mg (0.2 mmol) L-Prolin mit der äquimolaren 

Menge methanolischer Natriummethan-olat-Lösung 

versetzt. Diese Suspension fügt man langsam unter Rühren zur Vorlage hinzu. 20 Min nach 

vollständiger Zugabe kommt es zu einer Aufhellung und Aufklarung der Suspension. 60 Min 

nach Zugabe erhält man eine klare, hellgelbe Reaktionslösung. Nun läßt man die klare gelbe 

Lösung noch 4h bei RT rühren. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt 

und der gelborange zähe Rückstand in 10 ml THF aufgenommen und  mit 70 ml n-Hexan  

versetzt um das Produkt zur Kristallisation zu bringen. Der ausgefallene gelbe Feststoff wird 

mit Hilfe einer Zentrifuge von der Lösung abgetrennt und 2d bei 60°C am ÖV getrocknet. 

IR (KBr): ν~ = 3321 cm-1 m (NH), 3108 m (NH), 1637 s (COO), 

1601 s (C=C,NH), 1572 s (C=C,NH), 1371 m (COO). 

1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ� �������P���+�� -+���������P���+�� -+���������P���+�� -

+���������P���+�� -H), 2.38 (s, 3H, CH3Ph), 2.46 (s, 3H, 

CH33K���������P���+�� -+���������P���+�� -H), 3.98 (m, 

2H, NH),  6.70 (m, 8H, CH3Ph), 7.68 (m, 30H, PPh3). 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 29.04 (s, PPh3), 29.75 (s, PPh3) 

Summenformel:   C30H30NO2PNi (526.25 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 68.47 H 5.75  N 2.66  

    gef. C 68.49 H 5.80  N 2.77 
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������� 8PVHW]XQJ�GHU�3DOODGLXP�6SH]LHV�>�R�WRO ; 3��S�
<
%X�& = + > �3G�P�%U�@ ? �PLW�

� $PLQRFDUER[\ODWHQ�DOV�/LJDQGHQ�

Die hier beschriebenen Verbindungen wurden bereits im Rahmen der Diplomarbeit[76] 

dargestellt und spektroskopisch charakterisiert. 

Synthese von [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)(η2-N,O-glycinato)Pd] � 

In einem Schlenkrohr wird eine gelbe Lösung von 

249.6 mg (0.2 mmol) [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)Pd(µ-

Br)]2 in 15 ml Dichlormethan bei RT vorgelegt. In 3 

ml Methanol werden 30.03 mg (0.4 mmol) Glycin mit 

der äquimolaren Menge methanolischer 

Natriummethanolat-Lösung versetzt und durch 

leichtes Erwärmen weitgehend in Lösung gebracht. 

Diese Lösung fügt man langsam unter Rühren der 

Vorlage zu. Es erfolgt augenblickliche Entfärbung. 

Nun läßt man über Nacht (14-18 h) bei RT rühren. Die 

entstandene nun leicht trübe, hellgelbe Lösung wird vom Lösungsmittelgemisch befreit. 

Anschließend wird der hellgelbe Rückstand mit 15 ml Dichlormethan versetzt und das 

ausgefallene NaBr durch Ausschütteln der organischen Phase mit Wasser abgetrennt. Nach 

Zugabe von trockenem NaSO4 zur organischen Phase und einstündigem Rühren wird das 

unlösliche NaSO4 abzentrifugiert. Die klare, leicht orangefarbene, überstehende Lösung wird 

abpipettiert und bis auf ca. 1/3 ihres ursprünglichen Volumens im Vak. eingeengt. Das 

Produkt wird durch Zugabe von ca. 30 ml Ether zur Kristallisation gebracht. Der entstandene 

farblose Feststoff wird abzentrifugiert, mehrmals mit Ether und Pentan gewaschen und 

anschließend bei ca. 75°C 9h lang am Ölpumpenvakuum getrocknet. 

Ausbeute:    0.210 g (85% d. Th.) 

Fp:     181 °C 

IR (KBr): ν~ = 3228 cm-1 m, 3122 m (NH), 1628 s (COO), 1612 s 

(NH), 1590 s (C=C aromat.) 

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1.11 (s, 9H, C(CH3)3, 2.27 (s, 9H, CH3Ph), 2.71 (m, 

2H, NH2), 3.57 (td, 3J(H,H) = 6.7 Hz,4J(H,P) = 2.0 Hz, 

2H, CH2NH2), 6.56 (dd, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 4J(H,P) = 1.9 

Hz, 2H, o-Ph-tBu), 6.66 (d, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 2H, m-Ph-
tBu), 7.18-7.08 (m, 6H, CH3Ph), 7.33 (tt, 3J(H,H) = 7.6 
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Hz, 4J(H,H) = 1.5 Hz, 4J(H,P) = 1.5 Hz, 3H, CH3Ph), 

7.61 (m, 3H, CH3Ph). 

31P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): δ = 26.38 (s, (o-tol)3P). 

Summenformel:   C33H38NO2PPd x ¼ H2O (622.55 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 63.66 H 6.23  N 2.25  

     gef. C 63.65 H 6.27  N 2.18 

 

Synthese von [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4) (η2-N,O-alanato)Pd] �� 

35.6 mg (0.4 mmol) L-Alanin werden in 5 ml Methanol 

mit einer äquimolaren Menge methanolischer Natrium-

methanolat-Lösung versetzt und leicht erwärmt, um die 

Aminosäure möglichst vollständig in Lösung zu bringen. 

Diese Lösung wird zu einer gelben Lösung von 0.250 g 

(0.2 mmol) [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)Pd(µ-Br)]2 in 15 ml 

Dichlormethan langsam unter Rühren bei RT gegeben. 

Es tritt eine deutliche Aufhellung der gelben Farbe der 

Vorlage ein. Nun läßt man über Nacht (14-18 h) bei RT 

rühren. Anschließend wird das Lösungsmittelgemisch 

vollständig im Vak. entfernt und der schwach gelbe Rückstand mit 15 ml Dichlormethan 

versetzt. Dazu gibt man trockenes NaSO4 und läßt diese Suspension ca. 1h rühren, um den 

feinverteilten NaBr Niederschlag besser abzentrifugieren zu können. Die überstehende Lösung 

wird vom Rückstand getrennt, auf ca. 1/3 ihres ursprünglichen Volumens eingeengt und mit 

30 ml Ether versetzt. Das ausgefallene, farblose Produkt wird abzentrifugiert, dreimal mit 

Pentan gewaschen und ca. 9h am Ölpumpenvakuum bei ca. 75°C getrocknet. 

Ausbeute:    0.224 g (88% d. Th.) 

Fp:     168 °C 

IR (KBr): ν~ = 3227 cm-1 m, 3129 m (NH), 1613 s (COO), 1592 s 

(NH), 1580 s (C=C aromat.) 

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1.11 (s, 9H, C(CH3)3), 1.56 (d, 3J(H,H)=6.9 Hz, 3H, 

CHCH3), 2.27 (s, 9H, CH3Ph), 3.11 (m, 1H, CHNH2), 
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3.73 (m, 2H, NH2), 6.56 (dd, 3J(H,H)=8.2 Hz, 
4J(H,P)=1.9 Hz, 2H, o-Ph-tBu), 6.66 (d, 
3J(H,H)=8.2 Hz, 2H, m-Ph-tBu), 7.18-7.08 (m, 6H, 

CH3Ph), 7.33 (tt, 3J(H,H)=7.6 Hz, 4J(H,H)=1.5 Hz, 
4J(H,P)=1.5 Hz, 3H, CH3Ph), 7.61 (m, 3H, CH3Ph). 

31P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): δ = 26.32 (s, o-tol3P). 

Summenformel:   C34H40NO2PPd x CH2Cl2 (717.00 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 58.63 H 5.90  N 1.95  

     gef. C 58.76 H 5.90  N 2.06 

 

Synthese von [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4) (η2-N,O-valinato)Pd] �� 

Zu einer tief gelben Lösung von 0.250 g (0.2 mmol) 

[(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)Pd(µ-Br)]2 in 15 ml Dichlor-

methan gibt man unter Rühren langsam bei RT eine 

Suspension von 46.9 mg (0.2 mmol) L-Valin in 

Methanol, welche mit einer äquimolaren Menge 

methanolischer Natriummethanolat-Lösung versetzt 

wurde. Man beobachtet eine deutliche Aufhellung der 

Vorlage. Die Reaktionsmischung läßt man über Nacht 

(14-18h) bei RT rühren. Nachdem die Mischung bis 

zur Trockne eingeengt wurde, gibt man 15 ml 

Dichlormethan zu. Der entstandene NaBr Niederschlag wird abzentrifugiert und von der 

überstehenden leicht gelben Lösung abgetrennt. Die Lösung wird anschließend auf ca. ¼ ihres 

ursprünglichen Volumens eingeengt, mit ca. 30 ml Ether versetzt und 1h lang rühren gelassen. 

Der entstandene schwach graue Feststoff wird abzentrifugiert und mehrmals mit Ether und 

Pentan gewaschen. Am Ende erhält man das farblose feinkristalline Produkt, welches 12h am 

Ölpumpenvakuum bei ca. 75°C getrocknet wurde. 

Ausbeute:    0.145 g (55% d. Th.) 

Fp:     183 °C 

IR (KBr): ν~ = 3214 cm-1 m, 3136 m (NH), 1618 s (COO), 1592 s 

(NH), 1580 s (C=C aromat.). 
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1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1.04 (d, 3J(H,H) = 6.7 Hz, 3H, CHCH3), 1.11 (d, 
3J(H,H)=7.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.12 (s, 9H, C(CH3)3), 

2.27 (s, 10H, CH3Ph, NH2), 2.54 (m,2H, NH2), 2.73 (m, 

1H, NH2CHCH(CH3)2)), 3.74 (m, 1H, 

NH2CHCH(CH3)2), 6.60 (dd, 3J(H,H)=8.2 Hz, 
4J(H,P)=1.9 Hz, 2H, o-Ph-tBu), 6.68 (d, 3J(H,H)=8.2 Hz, 

2H, m-Ph-tBu), 7.18-7.08 (m, 6H, CH3Ph), 7.33 (tt, 
3J(H,H)=7.6 Hz, 4J(H,H)=1.5 Hz, 4J(H,P)=1.5 Hz, 3H, 

CH3Ph), 7.62 (m, 3H, CH3Ph). 

31P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): δ = 26.54 (s, o-tol3P). 

Summenformel:   C36H44NO2PPd x H2O (678.14 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 63.76 H 6.84  N 2.06  

     gef. C 63.86 H 7.16  N 1.96 

 

Synthese von [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)(η2-N,O-leucinato)Pd] �� 

52.5 mg (0.4 mmol) L-Leucin werden in 5 ml 

Methanol mit einer äquimolaren Menge einer 

methanolischen Natriummethanolat-Lösung versetzt 

und durch leichtes Erwärmen weitgehend in Lösung 

gebracht. Die deprotonierte Aminosäure wird nun 

unter Rühren langsam zu einer gelben Lösung von 

0.250 g (0.2 mmol) [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)Pd(µ-Br)]2 

in 10 ml Dichlormethan bei RT gegeben. Die 

Reaktionsmischung entfärbt sich augenblicklich. 

Nachdem über Nacht (14-18h) bei RT gerührt wurde, 

werden die Lösungsmittel im Vak. vollständig 

entfernt und der farblose Rückstand mit 15 ml Dichlormethan versetzt. Die nun stark trübe 

Lösung wird mit Wasser ausgeschüttelt, die organische Phase abgetrennt und mit trockenem 

NaSO4 ca. 1h lang gerührt. Das unlösliche NaBr und NaSO4 werden durch Zentrifugieren 

abgetrennt, die überstehende klare, farblose Lösung auf ca. ¼ ihres ürsprünglichen Volumens 

eingeengt und mit 30 ml Ether versetzt. Nach 1h Rühren, fällt das farblose Produkt aus. 

Dieses wird abzentrifugiert, zweimal mit Pentan gewaschen und bei ca. 75°C für 15h am 

Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält ein farbloses feinkristallines Pulver. 
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Ausbeute:    0.210 g (78% d. Th.) 

Fp:     185 °C 

IR (KBr): ν~ = 3228 cm-1 m, 3130 m (NH), 1620 s (COO), 1592 s 

(NH), 1579 s (C=C aromat.). 

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (d, 3J(H,H) = 6.5 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.00 (d, 
3J(H,H)=6.5 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.12 (s, 9H, 

C(CH3)3), 1.69 (m, 1H, CH(CH3)2) 1.82 (m, 1H, CH2), 

2.04 (m, 1H, CH2), 2.27 (s, 9H, CH3Ph), 2.99 (m, 2H, 

NH2), 3.64 (m, 1H, NH2CH), 6.61 (dd, 3J(H,H)=8.2 Hz, 
4J(H,P)=1.9 Hz, 2H, o-Ph-tBu), 6.68 (d, 3J(H,H)=8.2 Hz, 

2H, m-Ph-tBu), 7.16-7.07 (m, 6H, CH3Ph), 7.33 (tt, 
3J(H,H)=7.6 Hz, 4J(H,H)=1.5 Hz, 4J(H,P)=1.5 Hz, 3H, 

CH3Ph), 7.63 (m, 3H, CH3Ph). 

31P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): δ = 26.28 (s, o-tol3P). 

Summenformel:   C37H46NO2PPd (674.15 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 65.92 H 6.88  N 2.08  

     gef. C 65.50 H 7.00  N 2.08 

 

Synthese von  [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)(η2-N,O-prolinato)Pd] �� 

Zu einer gelben Lösung von 0.250 g (0.2 mmol) [(o-

tol3P)(p-tBu-C6H4)Pd(µ-Br)]2 in 10 ml Dichlormethan 

wird unter Rühren bei RT langsam eine Lösung von 

46.5 mg (0.4 mmol) L-Prolin in Methanol, welche mit 

einer äquimolaren Menge an methanolischer 

Natriummethanolat-Lösung versetzt wird, zugegeben. 

Die Reaktionsmischung entfärbt sich sofort. 

Anschließend läßt man über Nacht (14-18h) bei RT 

weiter rühren. Das  klare farblose Reaktionsgemisch 

wird nun vollständig von den Lösungsmitteln befreit 

und mit 15 ml Dichlormethan versetzt. Nun läßt man ca 30 Min. rühren und wäscht die 

organische Phase mit Wasser. Nachdem die organische Phase abgetrennt wurde, gibt man 
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etwas trockenes NaSO4 zu und läßt ca. 1h rühren. Das unlösliche NaSO4 wird durch 

Zentrifugieren abgetrennt, die klare, farblose überstehende Lösung vollständig eingeengt und 

der farblose Rückstand jeweils zweimal mit Ether und Pentan gewaschen. Man erhält ein 

farbloses feinkristallines Pulver.  

Ausbeute:    0.232 g (88% d. Th.) 

Fp:     198 °C 

IR (KBr): ν~ = 3424 cm-1 m, 3193 m (NH), 1613 s (COO), 1592 s 

(NH), 1580 s (C=C aromat.) 

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1.11 (s, 9H, C(CH3)3), 1.23 (m, 1H, CH2CH2CH2), 

1.49 (m, 1H, CH2CH2CH2), 1.89 (m, 1H, CHCH2CH2), 

2.22 (m, 1H, CHCH2CH2), 2.27 (s, 9H, CH3Ph), 2.73 (m, 

1H, NHCH2CH2), 3.12 (m, 1H, NHCH2CH2), 3.39 (m, 

1H, NH), 4.02 (m, 1H, COOCHCH2), 6.64 (s, 4H, tBu-

Ph-Pd), 7.23-7.00 (m, 2H, CH3Ph), 7.32 (t, 3J(H,H)=7.4 

Hz, 4J(H,H)=1.6 Hz, 4J(H,P)=1.6 Hz 1H, CH3Ph), 7.60 

(m, 1H, CH3Ph). 

31P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): δ = 26.05 (s, o-tol3P) 

Summenformel:   C36H42NO2PPd x H2O (676.12 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 63.95 H 6.56  N 2.07  

     gef. C 63.75 H 6.62  N 2.14 
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Synthese von [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)(η2-N,O-phenylalanato)Pd] �� 

0.250 g (0.2 mmol) [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)Pd(µ-Br)]2 

werden in 10 ml Dichlormethan gelöst. Dazu gibt man 

langsam unter Rühren bei RT eine fast klare Lösung 

von 66.1 mg (0.4 mmol) L-Phenylalanin in 5 ml 

Methanol, welche mit einer äquimolaren Menge einer 

methanolischen Natriummethanolat-Lösung versetzt 

wurde. Man beobachtet eine augenblickliche und 

vollständige Entfärbung der Vorlage. Die klare, 

farblose Reaktionsmischung läßt man noch über 

Nacht (14-18h) rühren. Anschließend werden die 

Lösungsmittel vollständig entfernt, der farblose Rückstand mit 20 ml Wasser versetzt und ca. 

2h bei RT gerührt. Das in Wasser schwerlösliche farblose Produkt wird durch Zentrifugieren 

abgetrennt, zweimal mit Pentan gewaschen und 4d bei ca. 75°C am Ölpumpenvakuum 

getrocknet. 

Ausbeute:    0.266 g (94% d. Th.) 

Fp:     174 °C 

IR (KBr): ν~ = 3216 cm-1 m, 3125 m (NH), 1623 s (COO), 1592 s 

(NH), 1580 s (C=C aromat.) 

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1.10 (s, 9H, C(CH3)3), 2.30 (s, 9H, CH3Ph), 2.75 (m, 

1H, CHCH2Ph), 3.15 (m, 1H, CHCH2Ph), 3.46 (m, 2H, 

NH2), 3.82 (m, 1H, NH2CHCH2), 6.49 (dd, 3J(H,H)=8.2 

Hz, 4J(H,P)=1.9 Hz, 2H, o-Ph-tBu), 6.62 (d, 3J(H,H)=8.2 

Hz, 2H, m-Ph-tBu), 7.30-7.07 (m, 11H, CH3Ph und 

CH2Ph), 7.34 (tt, 3J(H,H)=7.6 Hz, 4J(H,H)=1.5 Hz, 
4J(H,P)=1.5 Hz, 3H, CH3Ph), 7.62 (m, 3H, CH3Ph). 

31P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): δ = 26.50 (s, o-tol3P) 

Summenformel:   C40H44NO2PPd x H2O (726.19 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 66.16 H 6.11  N 1.93  

     gef. C 66.22 H 6.12  N 1.96 

 

H2

O

Pd

 P(o-tol)2N

O

*



([SHULPHQWHOOHU�7HLO�

 -160-

Synthese von [(o-tol3P)(p-tBu-C6H4)(η2-N,O-tryptophanato)Pd] �� 

81.7 mg (0.4 mmol) L-Tryptophan werden in 

5 ml Methanol mit einer äquimolaren Menge 

einer methanolischen Natriummethanolat-

Lösung versetzt und leicht erwärmt bis die 

Aminosäure weitgehend in Lösung gegangen 

ist. Diese Suspension wird nun zu einer 

Lösung von 0.250 g (0.2 mmol) [(o-tol3P)(p-
tBu-C6H4)Pd(µ-Br)]2 in 10 ml Dichlormethan 

langsam unter Rühren bei RT zugetropft. Es 

kommt zu einer deutlichen Aufhellung der 

Vorlage. Die leicht gelbe, klare 

Reaktionsmischung läßt man über Nacht (14-18h) bei RT rühren. Anschließend werden die 

Lösungsmittel vollständig im Vakuum entfernt, der schwach gelbe Rückstand mit 15 ml 

Wasser versetzt und diese Suspension ca 2h lang rühren gelassen. Das in Wasser 

schwerlösliche Produkt wird abzentrifugiert, zweimal mit Pentan gewaschen und 4d lang bei 

ca. 75°C am Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält einen farblosen feinkristallinen 

Feststoff. 

Ausbeute:    0.272 g (92% d. Th.) 

Fp:     196 °C 

IR (KBr): ν~  = 3421 cm-1 s (NH-Indol), 3260 s (NH), 1622 s 

(COO), 1593 s (NH) 

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1.08 (s, 9H, C(CH3)3), 2.28 (s, 9H, CH3Ph), 2.52 (m, 

1H, CHCH2), 2.80 (m, 1H, NH2), 3.31 (dd, 2J(H,H)=15.0 

Hz, 3J(H,H)=10.4 Hz, 1H, CHCH2), 3.50 (dd, 
3J(H,H)=15.4 Hz, 3J(H,H)=3.8 Hz, 1H, CHCH2), 3.88 

(m, 1H, NH2) 6.45 (dd, 3J(H,H)=8.2 Hz, 4J(H,P)=1.9 Hz, 

2H, o-Ph-tBu), 6.57 (d, 3J(H,H)=8.2 Hz, 2H, m-Ph-tBu), 

7.20-6.95 (m, 11H, CH3Ph und CH2Ph), 7.30 (m, 3H, 

CH3Ph), 7.35 (s, 1H, NHCH Indol), 7.59 (m, 3H, CH3Ph), 

8.49 (s, 1H, NH Indol). 

31P-NMR (109.4 MHz, CDCl3): δ = 26.42 (s, o-tol3P) 
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Summenformel:   C42H45N2O2PPd x 2H2O (783.23 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 64.41 H 6.30  N 3.58  

     gef. C 64.94 H 6.27  N 3.58 

 

������� .RPSOH[H�GHU�0HWDOOH�3G�,,���1L�,,���5K�,,,���,U�,,,��XQG��5X�,,��PLW�GHQ�
XQQDW�UOLFKHQ�$PLQRVlXUHQ�5������3\ULG\O�DODQLQ��5������3\ULG\O�DODQLQ�XQG�
5�6�3URSDUJ\OJO\FLQ�

Synthese von [(Chloro)(Ph3P)(η2-N,O-3-pyridylalanato)Pd]+ Cl- �� 

132.9 mg (0.8 mmol) 5-3-(3-Pyridyl)alanin 

werden in 10 ml Methanol suspendiert, und auf 

–78°C gekühlt. Die farblose Suspension wird nun 

langsam unter Rühren zu einer ebenfalls auf –78°C 

abgekühlten Suspension von 263.8 mg (0.3 mmol) [Ph3PPdCl2]2 in 10 ml Dichlormethan 

gegeben. Die Reaktionsmischung wird nun im Verlauf von 3.5d auf RT erwärmt, dabei klart 

sich die Suspension auf und verfärbt sich von orange nach hellgelb. Nun werden die 

Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt und der hellgelbe Rückstand mit 20 ml 

Dichlormethan versetzt und ca. 30 Min rühren gelassen. Ein farbloser Feststoff wird durch 

Zentrifugation abgetrennt, und die klare gelbe überstehende Lösung abpipettiert und mit 20 ml 

Pentan versetzt, wodurch das Produkt ausfällt. Der ausgefallene hellgelbe Feststoff wird 

abgetrennt und bei RT am ÖV getrocknet. 

IR (KBr): ν~  = 3298 cm-1 vs (NH), 3113 m (NH), 3057 s (CH), 

2292 w (NH+), 1636 vs (COO), 1586 m (NH, C=C), 

1394 w (COO), 747 m (CH), 693 s (CH). 

IR (PE): ν~  = 358 cm-1 m (PdCl). 

1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 2.99 (m, 4H, β-H), 3.24 (m, 4H, NH2), 4.14 (m, 2H, 

α-H), 7.73 (m, 30H, Ph3P),  8.44 (m, 8H, Pyridyl). 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 26.75 (s, Ph3P), 28.84 (s, Ph3P) 

Summenformel:   C26H25N2O2Cl2PPd x0.25CH2Cl2 (627.03 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 50.28 H 4.09  N 4.47  

     gef. C 50.37 H 4.15  N 4.55 
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Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 55 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 571 (52%) [M], 535 (53%) [M-Cl], 368 (45%) [M-

Ligand], 333 (8%) [M-Ligand-Cl], 308 (17%) [M-PPh3]. 

 

Synthese von [(Chloro)(p-tol3P)(η2-N,O-3-pyridylalanato)Pd]+ Cl- �� 

192.7 mg (0.2 mmol) [(p-tol)3PPdCl2]2 werden 

in 15 ml Dichlormenthan gelöst und auf –78°C 

abgekühlt. Dazu gibt man langsam unter 

Rühren eine ebenfalls auf –78°C gekühlte 

Suspension von 76.6 mg (0.5 mmol) 5-3-(3-Pyridyl)alanin in 10 ml Methanol. Nach 50%iger 

Zugabe kommt es zu einer deutlichen Farbaufhellung von dunkelrot nach orange. Nun läßt 

man die Reaktionsmischung innerhalb von 48h auf RT kommen. Man erhält eine klare gelb 

gefärbte Lösung. Die Lösungsmittel werden vollständig im Vakuum entfernt, der gelborange 

Rückstand mit 15 ml Dichlormethan versetzt und ca. 50 Min rühren gelassen. Ein farbloser 

Feststoff wird durch Zentrifugation abgetrennt, und die klare gelborange überstehende Lösung 

abpipettiert und mit 15 ml Pentan versetzt, wodurch das Produkt ausfällt. Der ausgefallene 

gelborange Feststoff wird abgetrennt und 2d bei 50°C am ÖV getrocknet. 

IR (KBr): ν~  = 3302 cm-1 vs (NH), 3110 m (NH), 3057 s (CH), 

2289 w (NH+), 1641 vs (COO), 1598 s (NH, C=C), 1397 

w (COO), 805 s (CH), 709 m (CH). 

IR (PE): ν~  = 354 cm-1 m (PdCl). 

1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 2.36 (s, 18H (p-tol)3P), 3.01 (m, 4H, β-H), 3.28 (m, 

4H, NH2), 4.25 (m, 2H, α-H), 7.65 (m, 24H, (p-tol)3P),  

8.80 (m, 8H, Pyridyl).  

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 26.89 (s, (p-tol)3P), 28.18 (s, (p-tol)3P).  

Summenformel:   C29H31N2O2Cl2PPd x0.5CH2Cl2 (690.35 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 51.32 H 4.68  N 4.05  

     gef. C 51.03 H 5.01  N 3.92 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 58 cm2 -1mol-1  
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FAB+-MS (m-NBA): m/z = 613 (88%) [M], 576 (62%) [M-Cl], 448 (84%) [M-

Ligand], 413 (30%) [M-Ligand-Cl], 308 (11%) [M-P(p-

tol)3]. 

 

Synthese von [Bis(2-Phenylpyridyl)(η2-N,O-3-pyridylalanato)Ir].HCl �� 

103.9 mg (0.1 mmol) [(ppy)2IrCl]2 werden in 15 ml 

Dichlormethan gelöst und auf –78°C abgekühlt. 

Dazu gibt man langsam unter Rühren eine ebenfalls 

auf –78°C gekühlte Lösung von 49.8 mg (0.3 

mmol) 5-3-(3-Pyridyl)alanin in 10 ml Methanol. 

Die Reaktionsmischung läßt man innerhalb von 

18h auf RT kommen. Man erhält eine klare 

zitronengelbe Lösung. Anschließend werden die 

Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt und 

der zitronengelbe Rückstand mit 20 ml 

Dichlormethan versetzt und ca 30 Min rühren 

gelassen. Ein farbloser Feststoff wird durch 

Zentrifugation abgetrennt, und die klare gelbe überstehende Lösung abpipettiert und mit 20 ml 

Pentan versetzt, wodurch das Produkt ausfällt. Der ausgefallene zitronengelbe Feststoff wird 

abgetrennt und 2d bei RT am ÖV getrocknet. 

IR(KBr): ν~  = 3250 cm-1 s, 3103 m (NH), 3043 s (CArH), 2285 w 

(NH+), 1633 vs (COO), 1604 s (C=N), 1582 s (C=C), 

1478 s (C=C), 1391 m (COO). 

1H-NMR (399.8 MHz, DMSO-d6): δ = 3.61 (m, 4H, NH2, 2xβ-H), 4.10 (m, 1H, α-H), 5.64 

(d, 3J(H,H)=7.6 Hz, 1H, ppy-H1), 6.23 (d, 3J(H,H)=7.2 

Hz, 1H, ppy-H9), 6.68 (t, 3J(H,H)=8.0 Hz, 1H, ppy-H2), 

6.75 (t, 3J(H,H)=7.6 Hz, 1H, ppy-H10), 6.83 (t, 
3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, ppy-H3), 6.89 (t, 3J(H,H)=7.2 Hz, 

1H, ppy-H11), 7.30 (m, 1H, pyridyl-H19), 7.44 (t, 
3J(H,H)=6.0 Hz, 1H, ppy-H7), 7.56 (t, 3J(H,H)=6.0 Hz, 

1H, ppy-H15), 7.68 (m, 1H, pyridyl-H20), 7.72 (d, 
3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, ppy-H4), 7.78 (d, 3J(H,H)=7.6 Hz, 

1H, ppy-H12), 7.92 (m, 1H, pyridyl-H17), 7.99 (t, 
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3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, ppy-H6), 8.08 (t, 3J(H,H)=8.2 Hz, 

1H, ppy-H14), 8.17 (d, 3J(H,H)=7.6 Hz, 1H, ppy-H5), 

8.25 (d, 3J(H,H)=8.0 Hz, 1H, ppy-H13), 8.44 (m, 1H, 

pyridyl-H18), 9.52 (d, 3J(H,H)=6.0 Hz, 1H, ppy-H8), 9.81 

(d, 3J(H,H)=5.2 Hz, 1H, ppy-H16). 

13C-NMR (67.9 MHz, DMSO-d6): δ = 34.5 (s, β-C), 55.1 (s, α-C), 119.9 (s, ppy), 120.6 (s, 

ppy), 122.5 (s, ppy), 122.8 (s, ppy), 123.3 (s, ppy), 123.9 

(s, pyridyl- C19), 124.3 (s, ppy), 125.3 (s, ppy), 129.5 (s, 

ppy), 130.2 (s, ppy), 130.5 (s, ppy), 131.8 (s, ppy), 133.2 

(s, pyridyl-C21), 137.5 (s, pyridyl-C20), 138.7 (s, ppy), 

139.7 (s, ppy), 143.7 (s, ppy), 144.3 (s, ppy), 145.9 (s, 

ppy), 148.3 (s, pyridyl-C17), 151.0 (s, pyridyl-C18), 151.2 

(s, ppy), 152.5 (s, ppy), 152.7 (s, ppy), 167.5 (s, ppy), 

167.9 (s, ppy), 181.1 (s, COO).  

Summenformel:   C30H26N4O2ClIr  x0.25CH2Cl2 (723.44 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 50.22 H 3.69  N 7.74  

     gef. C 49.87 H 3.16  N 7.83 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 61 cm2 -1mol-1 

FAB-MS (m-NBA): m/z = 685 (8%) [M+H2O], 667 (22%) [M+H], 536 (8%) 

[M-Ligand+Cl], 501 (30%) [M-Ligand]. 

 

Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-3-pyridylalanato)Cp*Ir].HCl �� 

Zu einer bei –78°C gekühlten Suspension von 159.3 mg (0.2 mmol) 

[Cp*IrCl2]2 in 15 ml THF gibt man langsam unter Rühren eine 

ebenfalls auf –78°C abgekühlte Lösung von 99.7 mg (0.6 mmol) 5-

3-(3-Pyridyl)alanin in 20 ml Methanol. Die dunkelorange 

Suspension wir innerhalb von 18h auf RT erwärmt. Man erhält eine 

klare gelb gefärbte Lösung. Anschließend werden die Lösungsmittel 

im Vakuum vollständig entfernt, der erhaltene gelbe Rückstand mit 

ca. 20 ml Dichlormethan versetzt und ein unlöslicher farbloser 

Feststoff mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt. Die klare überstehende Lösung wird 
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abpipettiert und das Produkt durch Zugabe von 20 ml Pentan zur Kristallisation gebracht. Der 

ausgefallene, gelbe Feststoff wird abgetrennt und 2d am ÖV bei RT getrocknet. 

IR(KBr): ν~  = 3269 cm-1 s (NH2), 3101 w (NH), 2287 w (NH+), 

1639 vs (COO), 1605 s (C=C,NH2), 1381 m (COO). 

IR(PE): ν~  = 289 cm-1 m (IrCl). 

1H-NMR (270.17 MHz, CD3OD): δ = 1.53 (s, 15H, Cp*), 1.61 (s, 15H, Cp*), 2.25 (m, 1H, 

β-H), 2.49 (m, 1H, β-H), 3.06 (m, 1H, β-H), 3.20 (m, 1H, 

β-H), 3.39 (m, 2H, NH2), 3.65 (m, 2H, NH2), 4.06 (m, 

1H, α-H), 4.27 (m, 1H, α-H), 7.27-7.98 (m, 4H, 2x 

pyridyl), 8.85 (m, 4H, 2x pyridyl). 

13C-NMR (100.54 MHz, CD3OD): δ = 7.5 (s, Cp*), 7.9 (s, Cp*), 32.9 (s, 2xβ-C), 53.5 (s, α-

C), 56.8 (s, α-C), 86.4 (s, Cp*), 87.0 (s, Cp*), 125.7 (s, 

pyridyl), 126.7 (s, pyridyl), 133.6 (s, pyridyl), 135.5 (s, 

pyridyl), 139.7 (s, pyridyl), 142.3 (s, pyridyl), 149.7 (s, 

pyridyl), 152.6 (s, pyridyl), 153.8 (s, pyridyl), 154.7 (s, 

pyridyl), 179.5 (s, COO), 180.5 (s, COO). 

Summenformel:   C18H25N2O2Cl2Ir  (564.51 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 38.30 H 4.46  N 4.96  

     gef. C 38.59 H 4.31  N 4.95 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 68 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 529 (84%) [M]+, 493 (31%) [M-Cl], 363 (98%) 

[M-pyridyl], 329 (5%) [M-pyridyl-Cl]. 
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Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-3-pyridylalanato)Cp*Rh].HCl �� 

123.6 mg (0.2 mmol) [Cp*RhCl2]2 werden in 15 ml 

Dichlormethan gelöst und auf –78°C gekühlt. Dazu gibt man 

unter Rühren langsam eine ebenfalls auf –78°C gekühlte Lösung 

von 61.28 mg (0.4 mmol) 5-3-(3-Pyridyl)alanin in 20 ml 

Methanol. Die bei –78°C  dunkelorange Suspension läßt man im 

Verlauf von 18h auf RT kommen. Man erhält eine klare, 

hellorange Lösung. Die Lösungsmittel werden anschließend im 

Vakuum entfernt und der erhaltene, hellorange Feststoff in ca. 

15 ml Dichlormethan gelöst. Durch Zugabe von ca. 50 ml 

Diethylether wird das Produkt zur Kristallisation gebracht. Der 

ausgefallene Feststoff wird mit Hilfe einer Zentrifuge 

abgetrennt. Man erhält einen leuchtend hellorangen Feststoff, der 1d bei ca. 55°C am ÖV 

getrocknet wird. 

IR(KBr): ν~  = 3234 cm-1 m (NH), 3103 s (NH), 2291 w (NH+), 

1635 vs (COO), 1601 w (C=C,NH), 1379 m (COO). 

IR(PE): ν~  = 275 cm-1 m (RhCl). 

1H-NMR (270.17 MHz, CD3OD): δ = 1.58 (s, 15H, Cp*), 1.70 (s, 15H, Cp*), 2.99 (m, 1H, 

β-H), 3.03 (m, 1H, β-H), 3.17 (m, 1H, β-H), 3.25 (m, 1H, 

β-H), 3.38 (m, 2H, NH2), 3.42 (m, 2H, NH2), 4.20 (m, 

2H, α-H), 7.20-7.91 (m, 8H, 2x pyridyl), 8.34 (m, 2H, 2x 

pyridyl). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 7.4 (s, Cp*), 7.8 (s, Cp*), 34.5 (s, β-C), 36.3 (s, β-C), 

53.8 (s, α-C), 57.5 (s, α-C), 94.9 (d, 2J(C,Rh)=8.4 Hz, 

Cp*), 95.6 (d, J(C,Rh)=8.0 Hz, Cp*), 125.5 (m, 2x 

pyridyl), 126.4 (m, 2x pyridyl), 139.7 (m, 2x pyridyl), 

150.0 (m, 2x pyridyl), 153.7 (m, 2x pyridyl), 178.3 (s, 

COO), 179.0 (s,COO). 

Summenformel:   C18H25N2O2Cl2Rh (475.22 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 45.49 H 5.30  N 5.89  

     gef. C 45.51 H 5.35  N 5.85 
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Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 66 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 439 (65%) [M]+, 404 (45%) [M-Cl], 274 (15%) 

[M-Ligand], 239 (4%) [M-Cl-Ligand]. 

 

Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-2-pyridylalanato)Cp*Rh].HCl �� 

123.6 mg (0.2 mmol) [Cp*RhCl2]2 werden in 15 ml THF 

suspendiert und auf –78°C gekühlt. Dazu gibt man unter Rühren 

langsam eine ebenfalls auf –78°C gekühlte Lösung von 90.4 mg 

(0.4 mmol) 5-3-(2-Pyridyl)alanin.HCl versetzt mit einer 

äquimolaren Menge (0.4 mmol) NaOMe in 20 ml Methanol. Die 

dunkelorange Suspension läßt man im Verlauf von 18h auf RT 

kommen. Man erhält eine klare hellorange Lösung. Die 

Lösungsmittel werden anschließend im Vakuum entfernt und der 

erhaltene hellorange Feststoff mit ca 25 ml Dichlormethan 

versetzt. Der unlösliche Rückstand wird mit Hilfe einer 

Zentrifuge abgetrennt und die klare hellorange überstehende 

Lösung abpipettiert und mit ca. 25 ml Pentan versetzt. Das ausgefallene hellorange Produkt 

wird abgetrennt und 2d bei ca. 60°C im Vakuum getrocknet. 

IR(KBr): ν~  = 3236 cm-1 s (NH2), 3098 m (NH), 2289 w (NH+), 

1625 vs (COO), 1604 s (C=C,NH), 1380 m (COO). 

IR(PE): ν~  = 280 cm-1 m (RhCl). 

1H-NMR (270.17 MHz, d8-THF): δ = 1.67 (s, 15H, Cp*), 1.76 (s, 15H, Cp*), 2.25 (m, 1H, 

β-H), 2.49 (m, 1H, β-H), 2.77 (m, 1H, β-H), 3.06 (m, 1H, 

β-H), 3.39 (m, 2H, NH2), 3.58 (m, 2H, NH2), 4.28 (m, 

2H, α-H), 7.45-8.05 (m, 6H, pyridyl), 8.78 (m, 2H, 

pyridyl). 

13C-NMR (67.94 MHz, d8-THF): δ = 7.8 (s, Cp*), 8.2 (s, Cp*), 41.8 (s, 2xβ-C), 50.4 (s, α-

C), 51.6 (s, α-C), 96.2 (d, 1J(C,Rh)=8.3 Hz, Cp*), 96.2 

(d, 1J(C,Rh)=7.8 Hz, Cp*), 124.8 (s, pyridyl), 126.3 (s, 

pyridyl), 127.0 (s, pyridyl), 139.8 (s, pyridyl), 140.0 (s, 

pyridyl), 154.4 (s, pyridyl), 154.6 (s, pyridyl), 156.8 (s, 
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pyridyl), 159.1 (s, pyridyl), 172.3 (s, COO), 173.6 (s, 

COO). 

Summenformel:   C18H25N2O2Cl2Rh x0.25MeOH (483.23 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 45.36 H 5.42  N 5.80  

     gef. C 45.47 H 5.45  N 5.83 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 67 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 439 (100%) [M]+, 404 (40%) [M-Cl], 274 (42%) 

[M-Ligand], 239 (10%) [M-Cl-Ligand]. 

 

Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-3-pyridylalanato)(p-Cymol)Ru].HCl �� 

123.6 mg (0.2 mmol) [(p-Cymol)RuCl2]2 werden in 15 ml 

Dichlormethan gelöst und auf –78°C gekühlt. Dazu gibt 

man unter Rühren langsam eine ebenfalls auf –78°C 

gekühlte Lösung von 61.28 mg (0.4 mmol) 5-3-(3-

Pyridyl)alanin in 20 ml Methanol. Die bei –78°C  

dunkelorange Suspension läßt man im Verlauf von 18h auf 

RT kommen. Man erhält eine klare dunkelgelbe Lösung. 

Die Lösungsmittel werden anschließend im Vakuum 

entfernt und der erhaltene dunkelgelbe Feststoff in ca. 15 ml 

Dichlormethan gelöst. Durch Zugabe von ca. 50 ml 

Diethylether wird das Produkt zur Kristallisation gebracht. 

Der ausgefallene Feststoff wird mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt. Man erhält einen 

dunkelgelben Feststoff, der 1d bei ca. 55°C am ÖV getrocknet wird. 

IR (KBr): ν~  = 3258 cm-1 s (NH2), 3109 m (NH), 2505 m (NH+), 

1631 vs (COO), 1601 s (C=N,C=C), 1498 (NH+), 1378 

m (COO). 

IR (PE): ν~  = 296 cm-1 m (RuCl). 

1H-NMR (270.2 MHz, CD3OD): δ = 1.19 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.24 (d, 3JHH 

= 8.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 2.16 (s, 3H, CH3), 2.22 (s, 3H, 

CH3), 2.95 (m, 2H, 2x CH(CH3)2��� ����� �P�� �+�� -H), 

Ru
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3.30 (m, 2H, NH2), 3.38 (m, 2H, NH2), 3.98 (m, 2H, α-

H), 5.62 (m, 8H, 2x p-Cymol), 8.15 (m, 8H, 2x pyridyl). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 18.4 (s, CH3) 18.8 (s, CH3), 22.1 (s, CH(CH3)2), 23.4 

(s, CH(CH3)2), 29.9 (s, CH(CH3)2), 30.8 (s, CH(CH3)2), 

34.1 (s, β-C), 36.0 (s, β-C), 53.1 (s, α-C), 57.0 (s, α-C), 

81.2 (s, 2x p-Cymol), 83.8 (s, 2x p-Cymol), 96.9 (s, 2x p-

Cymol), 102.1 (s, 2x p-Cymol), 125.3 (s, pyridyl), 125.4 

(s, pyridyl), 126.3 (s, pyridyl), 126.5 (s, pyridyl), 139.6 

(s, pyridyl), 139.7 (s, pyridyl), 149.8 (s, pyridyl), 150.0 

(s, pyridyl), 153.4 (s, pyridyl), 153.7 (s, pyridyl), 178.5 

(s, COO), 179.1 (s, COO). 

Summenformel:   C18H23N2O2Cl2Ru (471.37 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 45.87 H 4.92  N 5.94  

     gef. C 45.96 H 5.04  N 5.88 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 63 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 437 (78%) [M]+, 402 (25%) [M-Cl], 271 (16%) 

[M-Ligand]. 

 

Synthese von Bis[(η2-N,O-5,6-propargylglycinato)]Cu(II) 

39.9 mg (0.2 mmol) Cu(OAc)2
.H2O werden in 5 ml Wasser 

gelöst. Zu dieser Lösung gibt man langsam unter Rühren 

bei RT eine Lösung von 46.0 mg 5,6-Propargylglycin in 5 

ml Wasser, welche vorher mit 0.4 ml einer 1m NaOH 

versetzt wurde. Die hellblaue Cu(OAc)-Lösung färbt sich 

augenblicklich tief blau und nach 50%iger Zugabe der 

deprotonierten Aminosäure fällt ein blauer Feststoff aus. 

Nach vollendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung 

noch 4h lang gerührt und anschließend der entstandene hellblaue Feststoff abzentrifugiert. Der 

Rückstand wird mit 10 ml Methanol versetzt und ca. 30 Min. lang gerührt. Nach erneutem 

Abzentrifugieren wird das hellblaue Produkt 4d lang bei ca. 55°C am Ölpumpenvakuum 

getrocknet. 
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Ausbeute:    0.055 g (95% d. Th.) 

Fp:     280 °C 

IR (KBr): ν~  = 3282 cm-1 s (C≡C-H), 3240 s, 3130 m (NH), 2119 w 

(C≡C), 1625 s (COO) 

Summenformel:   C10H12N2O4Cu (287.76 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 41.74 H 4.20  N 9.76  

     gef. C 41.36 H 4.20  N 9.79 

 

Synthese von Bis[(η2-N,O-5,6-propargylglycinato)]Ni(II) 

Zu einer Lösung von 47.5 mg (0.2 mmol) NiCl2
.6H2O in 5 

ml Wasser werden 0.4 ml einer 1m NaOH (0.4 mmol) 

gegeben. Zu dem entstandenen grünen Ni(OH)2 

Niederschlag gibt man nun langsam unter Rühren bei RT 

eine Lösung von 46.0 mg (0.4 mmol) 5,6-Propargylglycin 

in 5 ml Wasser. Der grüne Niederschlag verschwindet 

augenblicklich. Die Reaktionsmischung läßt man 2h lang 

nach vollendeter Zugabe der Aminosäure rühren. Nach ca. 

60 Min. kommt es zu einer Eintrübung der Lösung. Nach ca. 100 Min. bildet sich ein 

türkisfarbenen Feststoff. Dieser wird durch Zentrifugieren abgetrennt, mit 10 ml Methanol 

versetzt und 30 Min. lang gerührt. Nach erneutem Abzentrifugieren wird das türkisfarbene 

Produkt bei ca. 55°C für 4d am Ölpumpenvakuum getrocknet. 

Ausbeute:    0.050 g (88% d. Th.) 

Fp:     390 °C 

IR (KBr): ν~  = 3348 cm-1 s (NH), 3281s (C≡C-H), 2117 w (C≡C), 

1595 s (COO). 

Summenformel:   C10H12N2O4Ni x ½ H2O (291.92 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 41.14 H 4.48  N 9.59  

     gef. C 40.75 H 4.26  N 9.55 
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Synthese von [(Ph3P)(o-tolyl)(η2-N,O-5,6-propargylglycinato)Ni] �� 

150.9 mg (0.2 mmol) trans-(PPh3)2Ni(o-tol)Br werden in 

15 ml THF gelöst und bei RT langsam unter Rühren mit 

einer Lösung von 22.6 mg (0.2 mmol) 5,6-

Propargylglycin und einer äquimolaren Menge (0.2 mmol) 

NaOMe in 10 ml Methanol versetzt. Nach ca. 50%iger 

Zugabe beobachtet man eine deutliche Farbaufhellung 

von dunkelorange nach hellgelb. Nun läßt man die klare hellgelbe Lösung noch weitere 1h 

rühren, bevor die Lösungsmittel vollständig im Vakuum entfernt werden. Der gelbe 

Rückstand wird mit ca. 30 ml Diethylether versetzt und die entstehende Suspension 30 min 

lang bei RT gerührt. Der nun feinkristalline gelbe Feststoff wird mit Hilfe einer Zentrifuge 

abgetrennt und am ÖV 3h getrocknet. Man erhält einen feinkristallinen gelben Feststoff. 

Die Verbindung ist nicht analysenrein. 

IR (KBr): ν~ = 3316 cm-1 m (NH), 3250 m (C &-H), 1612 vs 

(COO), 1593 s (NH, C=C), 1378 m (COO). 

1H-NMR (270 MHz,CD3OD): δ = 2.03 (s, 1H, C &-H), 2.16 (s, 1H, C &-H), 2.40 (s, 

3H, CH3Ph), 2.52 (s, 3H, CH33K��� ����� �P�� �+�� -H), 

3.36 (m, 4H, NH2�������� �P���+�� -+�������� �P���+�� -

H), 6.25-6.78 (m, 8H, CH3Ph), 7.05-7.48 (m, 30H, PPh3). 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 27.83 (s, PPh3), 28.93 (s, PPh3). 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 524 (20%) [M+H], 412 (5%) [M-Ligand], 320 

(5%) [M-Ligand-(o-tolyl)], 262 (100%) [M-PPh3, PPh3], 

171 (4%) [M-PPh3-(o-tolyl)], 150 (10%) [M-PPh3-

Ligand]. 
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Synthese von [(o-(Di-o-tolylphosphino)benzyl)(η2-N,O-5,6�propargylglycinato)Pd] �� 

68.0 mg (0.6 mmol) 5,6-Propargylglycin werden in 10 ml 

Methanol suspendiert und für 15 min. bei RT gerührt. Die 

farblose Suspension wird nun langsam unter Rühren zu einer 

gelben Lösung von 253.2 mg (0.3 mmol) trans-Di(µ-

acetato)-bis[o-(di-o-tolylphosphino)benzyl]dipalladium(II) 

in 10 ml Dichlormethan gegeben und die Lösung mit 

weiteren 5 ml Methanol verdünnt. Die fast farblose Lösung wird für 18h bei RT gerührt. 

Anschließend werden die Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt. Die entstandene 

Essigsäure wird durch leichtes erwärmen des Feststoffs auf ca. 60°C im Vakuum vollständig 

entfernt. Man erhält einen hellbeigen Feststoff. 

IR(KBr): ν~  = 3296 cm-1 s (NH), 3236 m (C &-H), 3130 m (NH), 

3057 m (CH), 1623 vs (COO), 1591 m (C=C, NH), 1382 

m (COO). 

1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 1.94 (s, 1H, C≡C-H), 2.08 (s, 1H, C≡C-H), 2.17 (m, 

4H, β-H), 2.50 (s, 6H, CH3Ph), 2.78 (s, 6H, CH3Ph), 2.99 

(m, 4H, CH2), 3.32 (m, 1H, α-H),  3.59 (m, 1H, α-H), 

6.84-7-43 (m, 24H, o-tol, benzyl). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 21.8 (s, CH3), 22.3 (s, CH3), 23.4 (s, CH3),  23.9 (s, 

CH3), 28.8 (s, CH2), 30.0 (s, CH2), 53.3 (s, α-C), 55.7 (s, 

α-C), 71.8 (s, C≡C-H), 81.0 (s, C≡C-H), 125.8 (m, CAr), 

127.9 (m, CAr), 130.8 (m, CAr), 131.3 (m, CAr), 131.9 (m, 

CAr), 142.4 (m, CAr), 157.4 (m, CAr), 182.0 (s, COO), 

184.8 (s, COO). 

31P-NMR (161.8 MHz, CD3OD): δ = 36.78 (s, (o-tol)2P(o-benzyl)), 35.66 (s, (o-tol)2P(o-

benzyl)). 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 522 (25%) [M+H], 410 (85%) [M-Ligand], 219 

(5%) [M-P(o-tol)3]. 
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������� 1HXH�NRRUGLQDWLY�XQJHVlWWLJWH����H L �+DOEVDQGZLFK�9HUELQGXQJHQ�XQG�LKUH�
9RUVWXIHQ�

Synthese von [(Chloro)(Ph3P)(η2-N,N-biureto)Pd]- Na+ �� 

176 mg (0.2 mmol) [(Ph3P)PdCl2]2 werden in 10 ml 

Methanol suspendiert und mit einer Lösung von 

41.2 mg (0.4 mmol) Biuret, deprotoniert mit einer 

äquimolaren Menge (0.8 mmol) einer 

NaOMe/MeOH-Lösung, unter Rühren bei RT 

versetzt. Nach ca. 1h wird die Reaktionsmischung 

fast klar und färbt sich gelb. Man läßt noch weitere 

17h bei RT rühren. Die Lösung ist nun klar und gelb 

gefärbt. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt. Nun versetzt 

man den erhaltenen gelben Feststoff mit ca. 15 ml Methanol und filtriert die gelbe Lösung 

über Celite®. Nachdem das Lösungsmittel vollständig am Ölpumpenvak. entfernt wurde, 

wäscht man den gelben Feststoff mit ca. 10 ml Hexan. Der hellgelbe Rückstand wird durch 

Zentrifugation vom Hexan abgetrennt und bei 60°C 2d am ÖV getrocknet. 

IR (KBr): ν~  = 3373 cm-1 s (NH sek. Amid), 3234 m (prim. Amid), 

1630 vs (CO Amid I), 1601 m (NH-Bending Amid II). 

IR (PE): ν~  = 378 cm-1 m (Pd-Cl) 

1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 7.78 (m, 15H, Ph3P) 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 27.99 (s, PPh3) 

Summenformel:   C20H18N3O2ClPNaPd (528.20 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 45.48 H 3.43  N 7.96  

     gef. C 45.88 H 3.66  N 8.05 

FAB--MS (m-NBA): m/z = 506 (75%) [M]-, 471 (24%) [M-Cl], 405 (5%) [M-

Biuret], 244 (18%) [M-P(Ph)3]. 
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Synthese von [(Chloro)(Et3P)(η2-N,N-biureto)Pd]- Na+ �� 

 59.1 mg (0.1 mmol) [Et3PPdCl2]2 werden in 10 ml 

Dichlormethan gelöst. Dazu gibt man langsam unter 

Rühren bei RT eine Lösung von  20.8 mg (0.2 

mmol) Biuret deprotoniert mit einer äquimolare 

Menge einer NaOMe/Methanol-Lösung in 10 ml 

Methanol. Nach volständiger Zugabe des 

deprotonierten Biurets erfolgt eine rasche 

Farbaufhellung von dunkelorange nach hellgelb. 

Nun läßt man die Lösung noch 30 Min lang rühren, entfernt anschließend das Lösnugsmittel 

im Ölvak. vollständig und versetzt den erhaltenen gelben Feststoff mit ca. 15 ml Methanol 

und filtriert die gelbe Lösung über Celite®. Nachdem das Lösungsmittel vollständig am Ölvak. 

entfernt wurde versetzt man den Rückstand mit 20 ml Pentan und rührt noch ca. 10 Min. 

Durch Zentrifugation wird der gelbe Feststoff abgetrennt und am Ölpumpenvakuum 

getrocknet. 

IR (KBr): ν~  = 3429 cm-1 s (NH sek. Amid), 3201 m (NH prim. 

Amid), 1630 vs (CO Amid I), 1597 s (NH-Bending Amid 

II). 

IR (PE): ν~  = 360 cm-1 m (Pd-Cl) 

1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 1.21 (m, 9H, P(CH2CH3)3), 1.78 (m, 6H, 

P(CH2CH3)3). 

31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ = 24.56 (s, Et3P) 

Summenformel:   C8H18N3O2ClPNaPd x 0.75 NaCl (427.90 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 21.71 H 4.10  N 9.49  

     gef. C 21.26 H 4.53  N 9.53 

FAB--MS (m-NBA): m/z = 361 (55%) [M]-, 325 (17%) [M-Cl], 244 (16%) 

[M-PEt3]. 
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Synthese von [Cp*(η2-N,N-biureto)Ir(III)] �� 

41.2 mg (0.4 mmol) Biuret werden in 10 ml Methanol mit einer 

äquimolaren Menge einer methanolischen Natriummethanolat-

Lösung versetzt und leicht erwärmt bis das Biuret in Lösung 

gegangen ist. Diese Lösung wird nun zu einer Suspension von 

159.3 mg (0.2 mmol) [Cp*IrCl2]2 in 15 ml Methanol langsam 

unter Rühren bei RT zugetropft.  Nach ca. 50%iger Zugabe der 

Biuret/NaOMe-Lösung kommt zu einer deutlichen 

Farbvertiefung der Vorlage nach dunkelrot. Die klare 

Reaktionslösung läßt man noch ca. 48h bei RT rühren. Anschließend wird das Lösungsmittel 

vollständig im Vakuum entfernt. Aufgrund der Löslichkeitseigenschaften (nur in stark polaren 

Lösungsmittel löslich) konnte das bei der Reaktion entstandene NaCl auch durch 

Säulenchromatographie nicht abgetrennt werden. Der dunkelrote Feststoff wurde 4d lang bei 

ca. 75°C am Ölpumpenvakuum getrocknet. 

Ausbeute:    0.065 g (77% d. Th.) 

IR (KBr): ν~  = 3403 cm-1 s (NH sek. Amid), 3294 s (NH prim. 

Amid), 1650 vs (CO, Amid I), 1635 m (NH-Bending, 

Amid II). 

1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 1.85 (s, 15H, Cp*) 

13C-NMR (67.9 MHz, CD3OD): δ = 8.2 (s, Cp*), 88.7 (s, Cp*), 163.1 (s, CO). 

Summenformel:   C12H18N3O2Ir x 2.25 NaCl (559.98 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 25.74 H 3.24  N 7.50  

     gef. C 25.57 H 3.16  N 7.83 

 

Synthese von [Cp*(η2-N,N-malonsäurediamidato)Ir(III)] �� 

159.3 mg (0.2 mmol) [Cp*IrCl2]2 werden in 15 ml Tetrahydrofuran 

suspendiert. Dazu gibt man unter Rühren bei RT ein Lösung von 

40.8 mg (0.4 mmol) Malonsäurediamid versetzt mit 0.112 ml (0.8 

mmol) NEt3 in 10 ml Methanol. Nach 75%iger Zugabe tritt 

Farbvertiefung und Aufklarung ein. Nach vollständiger Zugabe 
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erhält man eine klare weinrote Lösung. Diese läßt man noch 16h weiter bei RT rühren, bevor 

man die Lösungsmittel vollständig im Vakuum entfernt. Man erhält einen dunkelroten 

Feststoff. 

Die Verbindng ist nicht analysenrein. 

IR (KBr): ν~  = 3295 cm-1 s (NH), 2984 s (CH), 2944 s (CH),  2685 

s, 2625 s, 2606 s (HNEt3
+), 1676 vs (CO, Amid I), 1620 

m (NH-Bending, Amid II), 1586 w (HNEt3
+), 1398 m 

(CH), 1384 m (CH). 

1H-NMR (400.1 MHz, CD3OD): δ = 1.61 (s, 15H, Cp*), 3.35 (m, 2H, CH2). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 5.8 (s, Cp*), 52.9 (s, CH2), 85.2 (s, Cp*), 169.7 (s, 

CO, Malonsäurediamid-Edukt), 178.3 (s, CO). 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 429 (86%) [M+H], 329 (52%) [M-Ligand]. 

 

Synthese von [Cp* (η2-N,N-((N-acetyl)-alanin-alaninmethylester))Ir(III)] �� 

159.29 mg (0.2 mmol) [Cp*IrCl2]2 werden in 15 ml THF 

suspendiert und ca. 2h lang im Isopropanol 

/Trockeneisbad bei –78°C gerührt. Dazu gibt man 

langsam unter Rühren eine Suspension aus 86.49 mg (0.4 

mmol) Ac-Ala-Ala-OMe und 165.84 mg (1.2 mmol) 

K2CO3 in 15 ml THF, die ebenfalls auf –78°C gekühlt 

wurde. Nun läßt man die Reaktionsmischung innerhalb 

von 18h auf RT kommen. Bei RT erhält man eine fast 

klare, weinrote Suspension. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der erhalten 

dunkelrote Feststoff mit 15 ml Dichlormethan versetzt und für ca 30 Min gerührt. 

Anschließend kann man das bei der Reaktion entstanden KCl und überschüssiges K2CO3 

abzentrifugieren und die überstehende Lösung vollständig bis zur Trockne einengen. Man 

erhält das Produkt als feinkristallinen dunkelroten Feststoff. 

Ausbeute:    0.088 g (82% d. Th.) 

IR(KBr): ν~  = 2924 cm-1 s (CH), 2851 s (-O-CH3), 1738 vs 

(COOMe), 1630 s (CO Amid I), 1375 s (-CO-CH3). 
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1H-NMR (270 MHz, CD2Cl2): δ = 1.33 (d, 3J(H,H) = 10.27 Hz, 3H, α-CH3), 1.35 (d, 
3J(H,H) = 9.99 Hz, 3H, α-CH3), 1.76 (s, 15H, Cp*), 1.95 

(s, 3H, Ac-N), 3.70 (s, 3H, Me-O), 4.50 (m, 2H, α-H) 

13C-NMR (67.9 MHz, CD2Cl2): δ = 9.9 (s, Cp*), 22.9 (s, β-C), 23.2 (s, β-C), 30.2 (s, 

NCOCH3), 51.5 (s, COOCH3), 61.4 (s, α-C), 62.6 (s, α-

C), 88.9 (s, Cp*), 173.7 (s, NCOCH3), 174.0 (s, 

COOCH3), 190.5 (s, N-CO-C(CH3)N). 

Summenformel:   C19H29N2O4Ir  x1.0 MeOH (573.69 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 41.87 H 5.80  N 4.88  

     gef. C 41.56 H 5.97  N 4.89 
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Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-glycinato)Rh] �� 

44.1 mg (0.1 mmol) [(C3H5)2RhCl]2 werden bei RT in 15 

ml Dichlormethan gelöst. Dazu gibt man langsam unter 

Rühren eine Suspension von 15.0 mg (0.2 mmol) Glycin 

mit einer äquimolaren Menge (0.2 mmol) von NaOMe. 

Nach ca. 50%iger Zugabe beobachtet man eine deutliche 

Farbaufhellung und ein Aufklaren der Suspension. Nun läßt 

man noch 18h rühren. Danach entfernt man die 

Lösungsmittel vollständig im Vakuum. Der hellgelbe 

Feststoff wird mit 15 ml Dichlormethan versetzt und das unlösliche NaCl mit Hilfe einer 

Zentrifuge abgetrennt. Die klare, leicht gelb gefärbte überstehende Lösung wird abpipettiert 

und bis zur Trockne im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird aus MeOH mit viel Et2O 

umkristallisiert. Man erhält hellgelbe Nadeln. 

IR (KBr): ν~  = 3251 cm-1 m (NH), 3157 w (NH), 3060 w (C-H), 

1689 w (C=C), 1607 s (COO). 
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1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 1.21 (d, 3J(H,H)=10.8 Hz, 1H, H1, H1´), 1.91 (d, 
3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H1, H1´), 2.10 (d, 3J(H,H)=6.4 Hz 

1H, H2, H2´), 2.47 (d, 3J(H,H)=12.0 Hz, 1H, H2, H2´), 

2.83 (m, 2H, H4, H4´), 3.50 (m, 2H, α-H), 4.31 (d, 
3J(H,H)=6.8 Hz 1H, H3, H3´), 4.57 (d, 3J(H,H)=7.6 Hz, 

1H, H3, H3´), 4.69 (m, 1H, H5, H5´), 4.87 (m, 1H, H5, 

H5´)  

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 34.5 (d, 1J(C,Rh)=12.5 Hz,  C1, C1´), 43.9 (d, 
1J(C,Rh)=10.3 Hz, C1, C1´), 46.7 (s, α-C), 64.8 (d, 
1J(C,Rh)=6.8 Hz, C2, C2´), 67.9 (d, 1J(C,Rh)=7.3 Hz, C2, 

C2´), 91.8 (d, 1J(C,Rh)=5.5 Hz, C5, C5´), 98.1 (d, 
1J(C,Rh)=5.5 Hz, C5, C5´), 181.9 (s, COO). 

Summenformel:   C8H14NO2Rh  (259.11 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 37.08 H 5.45  N 5.41  

     gef. C 37.11 H 5.51  N 5.43 

Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-alanato)Rh] �� 

88.2 mg (0.2 mmol) [(C3H5)2RhCl]2 werden bei RT in 20 ml 

Dichlormethan gelöst. Dazu gibt man langsam unter Rühren 

eine Suspension von 35.6 mg (0.4 mmol) L-Alanin mit einer 

äquimolaren Menge (0.4 mmol) von NaOMe. Nach 

vollständiger Zugabe beobachtet man eine deutliche 

Farbaufhellung. Nun läßt man noch 18h rühren. Danach 

entfernt man die Lösungsmittel vollständig im Vakuum. Der 

hellgelbe Feststoff wird mit 20 ml Dichlormethan versetzt 

und das unlösliche NaCl mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt. Die klare, gelbe überstehende 

Lösung wird abpipettiert und bis zur Trockne im Vakuum eingeengt. Der gelbe Rückstand 

wird aus MeOH mit viel Et2O bei –32°C umkristallisiert. 

IR (KBr): ν~  = 3252 cm-1 s (NH), 3123 m (NH), 3077 w (CH), 

1690 w (C=C), 1624 s (COO). 

1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 1.21 (d, 3J(H,H)=10.8 Hz, 1H, H1, H1´), 1.27 (d, 
3J(H,H)=10.4 Hz, 1H, H1, H1´), 1.47 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 

6H, 2x CH3), 1.82 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H1, H1´), 
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1.90 (d, 3J(H,H)=10.8 Hz, 1H, H1, H1´), 2.07 (d, 
3J(H,H)=6.0 Hz, 1H, H2, H2´), 2.12 (d, 3J(H,H)=6.4 Hz, 

1H, H2, H2´), 2.28 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H2, H2´), 

2.43 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H2, H2´), 2.84 (m, 4H, H4, 

H4´), 3.51 (m, 1H, α-H), 3.67 (m, 1H, α-H), 4.23 (d, 
3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, H3, H3´), 4.30 (d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 

1H, H3, H3´), 4.52 (d, 3J(H,H)=6.0 Hz, 1H, H3, H3´), 4.57 

(d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, H3, H3´), 4.65 (m, 2H, H5, H5´), 

4.83 (m, 2H, H5, H5´). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 19.4 (s, CH3), 19.8 (s, CH3), 34.2 (d, 2J(C,Rh)=12.5 

Hz, C1, C1´), 34.7 (d, 1J(C,Rh)=12.8 Hz, C1, C1´), 43.4 

(m, C1, C1´), 44.1 (m, C1, C1´), 53.1 (s, α-C), 54.7 (s, α-

C), 63.8 (d, 1J(C,Rh)=6.9 Hz, C2, C2´), 64.9 (d, 
1J(C,Rh)=6.8 Hz, C2, C2´), 66.8 (d, 1J(C,Rh)=7.6 Hz, C2, 

C2´), 67.7 (d, 1J(C,Rh)=7.0 Hz, C2, C2´), 91.6 (d, 
1J(C,Rh)=5.2 Hz, C5, C5´), 92.0 (d, 1J(C,Rh)=6.0 Hz, C5, 

C5´), 98.1 (m, C5, C5´), 183.2 (s, COO), 183.9 (s, COO). 

Summenformel:   C9H16NO2Rh  (273.14 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 39.58 H 5.91  N 5.13  

     gef. C 39.64 H 6.01  N 5.15 

Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-valinato)Rh] �� 

Zu einer Lösung von 88.2 mg (0.2 mmol) 

[(C3H5)2RhCl]2 in 15 ml Dichlormethan gibt man unter 

Rühren bei RT eine Lösung von 46.9 mg (0.4 mmol) L-

Valin, versetzt mit einer äquimolaren Menge (0.4 mmol) 

von NaOMe in 15 ml Methanol. Nach vollständiger 

Zugabe kommt es zu einer deutlichen Farbaufhellung 

nach hellgelb. Man läßt die klare hellgelbe 

Reaktionslösung 18h bei RT rühren. Anschließend werden die Lösungsmittel vollständig im 

Vakuum entfernt, der hellgelbe Rückstand mit ca. 15 ml Aceton versetzt und das unlösliche 

NaCl durch Zentrifugieren abgetrennt. Die klare, hellgelbe, überstehende Lösung wird 

abpipettiert und bis zur Trockne am ÖV eingeengt. Der erhaltene hellgelbe Feststoff wird 2d 

bei ca. 60°C im Vakuum getrocknet. 
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IR (KBr): ν~  = 3236 cm-1 m (NH), 3143 m (NH), 3063 m (CH), 

2957 m (CH), 1689 w (C=C), 1602 vs (COO), 1373 s 

(COO).  

1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 0.93 (d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 3H, CH3), 0.98 (d, 
3J(H,H)=7.2 Hz, 3H, CH3), 1.09 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 3H, 

CH3), 1.10 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 3H, CH3), 1.35 (m, 2H, 

H1, H1´), 1.81 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H1, H1´), 1.90 (d, 
3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H1, H1´), 2.17 (m, 4H, H2, H2´, 2x 

β-H), 2.47 (m, 2H, H2, H2´), 2.82 (m, 4H, H4, H4´), 3.30 

(d, 3J(H,H)=3.2 Hz, 1H, α-H), 3.44 (d, 3J(H,H)=3.2 Hz, 

1H, α-H), 4.19 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, H3, H3´), 4.30 (d, 
3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, H3, H3´), 4.52 (d, 3J(H,H)=6.4 Hz, 

1H, H3, H3´), 4.56 (d, 3J(H,H)=6.4 Hz, 1H, H3, H3´), 4.70 

(m, 2H, H5, H5´), 4.81 (m, 2H, H5, H5´). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 15.0 (s, CH3), 18.4 (s, CH3), 31.0 (s, β-C), 31.3 (s, β-

C), 34.4 (d, 1J(C,Rh)=12.8 Hz, C1, C1´), 35.1 (d, 
1J(C,Rh)=11.7 Hz, C1, C1´), 43.2 (d, 1J(C,Rh)=9.7 Hz, 

C1, C1´), 44.3 (d, 1J(C,Rh)=10.5 Hz, C1, C1´), 61.9 (s, 2x 

α-C), 64.0 (d, 1J(C,Rh)=7.0 Hz, C2, C2´), 65.3 (d, 
1J(C,Rh)=7.2 Hz, C2, C2´), 66.6 (d, 1J(C,Rh)=7.3 Hz, C2, 

C2´), 68.9 (d, 1J(C,Rh)=7.1 Hz, C2, C2´), 91.8 (d, 
1J(C,Rh)=5.1 Hz, C5, C5´), 92.3 (d, 1J(C,Rh)=6.1 Hz, C5, 

C5´), 97.7 (d, 1J(C,Rh)=5.2 Hz, C5, C5´), 98.1 (d, 
1J(C,Rh)=5.5 Hz, C5, C5´), 182.4 (s, COO), 183.1 (s, 

COO). 

Summenformel:   C11H20NO2Rh  (301.19 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 43.87 H 6.69  N 4.65  

     gef. C 44.58 H 6.96  N 4.80 
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Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-isoleucinato)Rh] �� 

88.2 mg (0.2 mmol) [(C3H5)2RhCl]2 werden in 15 ml 

Dichlormethan gelöst. Dazu gibt man langsam unter 

Rühren bei RT eine Lösung von 52.5 mg (0.4 mmol) L-

Isoleucin, versetzt mit einer äquimolaren Menge (0.4 

mmol) von NaOMe in 15 ml Methanol. Nach dem alles 

zugegeben wurde kommt es zu einer Farbaufhellung der 

Reaktionslösung nach hellgelb. Die klare, hellgelbe 

Lösung läßt man nun 18h bei RT rühren. Anschließend 

werden die Lösungsmittel vollständig im Vakuum entfernt. Der erhaltene hellorange Feststoff 

wird mit ca. 50 ml Aceton versetzt und das unlösliche NaCl durch Zentrifugieren abgetrennt. 

Die klare gelbe überstehende Lösung wird abpipettiert und bis zur Trockne im kalten H2O-

Bad eingeengt. Man erhält einen gelben Feststoff. 

IR (KBr): ν~  = 3232 cm-1 m (NH), 3134 m (NH), 3059 w (CH), 

2959 m (CH), 1689 w (C=C), 1610 s (COO), 1371 m 

(COO).  

1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 0.96 (t, 3J(H,H)=7.4 Hz, 3H, CH3), 0.97 (t, 
3J(H,H)=7.2 Hz, 3H, CH3), 1.07 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 3H, 

CH3), 1.08 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 3H, CH3), 1.30 (m, 6H, 

H1, H1´, 4x γ-H), 1.82 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H1, H1´), 

1.91 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H1, H1´), 2.16 (m, 4H, H2, 

H2´, 2x β-H), 2.46 (d, 3J(H,H)=12.0 Hz, 2H, H2, H2´), 

2.79 (m, 4H, H4, H4´), 3.32 (d, 3J(H,H)=3.2 Hz, 1H, α-

H), 3.46 (d, 3J(H,H)=3.0 Hz, 1H, α-H), 4.20 (d, 
3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, H3, H3´), 4.31 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 

1H, H3, H3´), 4.49 (d, 3J(H,H)=6.0 Hz, 1H, H3, H3´), 4.53 

(d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, H3, H3´), 4.67 (m, 2H, H5, H5´), 

4.83 (m, 2H, H5, H5´). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 11.3 (s, CH3), 11.8 (s, CH3), 15.0 (s, CH3), 15.2 (s, 

CH3), 23.3 (s, -&���������V�� -C), 34.3 (d, 1J(C,Rh)=12.2 

Hz, C1, C1´), 35.0 (d, 1J(C,Rh)=12.3 Hz, C1, C1´), 38.2 (s, 

β-C), 38.5 (s, β-C), 43.4 (d, 1J(C,Rh)=10.0 Hz, C1, C1´), 

44.4 (d, 1J(C,Rh)=10.6 Hz, C1, C1´), 62.0 (s, α-C), 64.0 

(d, 1J(C,Rh)=7.1 Hz, C2, C2´), 65.2 (d, 1J(C,Rh)=6.9 Hz, 
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C2, C2´), 66.5 (d, 1J(C,Rh)=7.3 Hz, C2, C2´), 68.7 (d, 
1J(C,Rh)=7.0 Hz, C2, C2´), 91.8 (d, 1J(C,Rh)=5.6 Hz, C5, 

C5´), 92.2 (d, 1J(C,Rh)=5.8 Hz, C5, C5´), 97.7 (d, 
1J(C,Rh)=5.6 Hz, C5, C5´), 98.1 (d, 1J(C,Rh)=5.4 Hz, C5, 

C5´), 182.4 (s, COO), 182.9 (s, COO). 

Summenformel:   C12H22NO2Rh  (315.22 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 45.72 H 7.03  N 4.44  

     gef. C 45.84 H 7.15  N 4.38 

 

Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-prolinato)Rh] �� 

88.2 mg (0.2 mmol) [(C3H5)2RhCl]2 werden bei RT in 25 ml 

Dichlormethan gelöst. Dazu gibt man langsam unter Rühren 

eine Lösung von 46.1 mg (0.4 mmol) L-Prolin mit einer 

äquimolaren Menge (0.4 mmol) von NaOMe. Nach ca. 

75%iger Zugabe beobachtet man eine deutliche 

Farbaufhellung. Nun läßt man noch 18h rühren. Danach 

entfernt man die Lösungsmittel vollständig im Vakuum. Der 

hellgelbe Feststoff wird mit 20 ml Dichlormethan versetzt und das unlösliche NaCl mit Hilfe 

einer Zentrifuge abgetrennt. Die klare, leicht gelbe überstehende Lösung wird abpipettiert und 

bis zur Trockne im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird aus MeOH mit viel Et2O bei –

32°C umkristallisiert. Man erhält hellgelbe Nadeln. 

IR (KBr): ν~  = 3349 cm-1 m (NH), 3168 w (NH), 3044 w (CH), 

1701 w (C=C), 1610 s (COO), 1379 m (COO). 

1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 1.36 (d, 3J(H,H)=10.8 Hz, 1H, H1, H1´), 1.67 (m, 1H, 

γ-H), 1.86 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H1, H1´), 1.99 (m, 

1H, γ-H), 2.13 (m, 1H, β-H), 2.24 (m, 1H, H2, H2´), 2.27 

(m, 1H, β-H), 2.67 (m, 3H, H2, H2´, H4, H4´), 3.28 (m, 

2H, δ-H), 3.49 (m, 1H, NH), 3.92 (m, 1H, α-H), 4.20 (d, 
3J(H,H)=7.6 Hz 1H, H3, H3´), 4.30 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 

1H, H3, H3´), 4.80 (m, 2H, H5, H5´).  
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13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 26.9 (s, γ-C), 29.7 (s, β-C), 34.6 (d, 2J(C,Rh)=12.2 

Hz,  C1, C1´), 42.2 (d, 2J(C,Rh)=10.0 Hz, C1, C1´), 58.0 

(s, δ-C), 62.9 (d, 2J(C,Rh)=7.2 Hz, C2, C2´), 64.0 (s, α-

C), 70.7 (d, 2J(C,Rh)=7.6 Hz, C2, C2´), 92.2 (d, 
2J(C,Rh)=5.4 Hz, C5, C5´), 99.9 (d, 2J(C,Rh)=5.3 Hz, C5, 

C5´), 183.4 (s, COO). 

Summenformel:   C11H18NO2Rh  x0.5H2O (308.19 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 42.87 H 6.05  N 4.54  

     gef. C 42.85 H 5.89  N 4.52 

 

Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-phenylglycinato)Rh] �� 

88.2 mg (0.2 mmol) [(C3H5)2RhCl]2 werden in 15 ml 

Dichlormethan gelöst und unter Rühren bei RT mit einer 

Lösung von 60.5 mg (0.4 mmol) L-Phenylglycin und 

einer äquimolaren Menge (0.4 mmol) von NaOMe in 15 

ml Methanol versetzt. Nach vollständiger Zugabe kommt 

es zu einer deutlichen Farbaufhellung nach hellgelb. 

Man läßt die klare, hellgelbe Reaktionslösung 18h bei 

RT rühren. Anschließend werden die Lösungsmittel 

vollständig im Vakuum entfernt, der hellgelbe Rückstand mit ca. 40 ml Aceton versetzt ca. 30 

Min lang gerührt und das unlösliche NaCl durch Zentrifugieren abgetrennt. Die klare 

hellgelbe überstehende Lösung wird abpipettiert und bis zur Trockne am ÖV eingeengt. Man 

erhält ein gelbes Öl. Durch 18h Rühren mit ca. 30 ml Pentan erhält man einen hellgelben 

Feststoff, der mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt wird. 

IR(KBr): ν~  = 3230 cm-1 s (NH), 3130 m (NH), 3057 m (CH), 

2991 m (CH), 1698 w (C=C), 1620 vs (COO), 1371 s 

(COO). 

1H-NMR (399.8 MHz, CD2Cl2): δ = 0.98 (m, 2H, H1, H1´), 1.21 (m, 2H, H1, H1´), 1.93 

(m, 2H, H2, H2´), 2.16 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H2, H2´), 

2.46 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H2, H2´), 2.68 (m, 4H, H4, 

H4´), 3.80 (m, 1H, α-H), 4.05 (m, 1H, α-H), 4.19 (m, 2H, 
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H3, H3´), 4.37 (m, 2H, H3, H3´), 4.54 (m, 2H, H5, H5´), 

4.66 (m, 2H, H5, H5´), 7.20 (m, 5H, phenyl). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD2Cl2): δ = 35.0 (d, 1J(C,Rh)=12.2 Hz, C1, C1´), 35.6 (d, 
1J(C,Rh)=11.5 Hz, C1, C1´), 44.6 (d, 1J(C,Rh)=9.95 Hz, 

C1, C1´), 45.3 (d, 1J(C,Rh)=11.2 Hz, C1, C1´), 61.7 (s, 2x 

α-C), 64.3 (d, 1J(C,Rh)=6.8 Hz, C2, C2´), 66.0 (d, 
1J(C,Rh)=7.2 Hz, C2, C2´), 68.2 (d, 1J(C,Rh)=6.8 Hz, C2, 

C2´), 68.5 (d, 1J(C,Rh)=7.2 Hz, C2, C2´), 91.7 (d, 
1J(C,Rh)=5.4 Hz, C5, C5´), 91.8 (d, 1J(C,Rh)=5.3 Hz, C5, 

C5´), 97.8 (d, 1J(C,Rh)=5.5 Hz, C5, C5´), 98.0 (d, 
1J(C,Rh)=5.1 Hz, C5, C5´), 127.7 (s, phenyl), 127.9 (s, 

phenyl), 128.1 (s, phenyl), 128.3 (s, phenyl), 128.8 (s, 

phenyl), 128.9 (s, phenyl), 141.9 (s, phenyl), 142.5 (s, 

phenyl), 178.2 (s, COO), 178.7 (s, COO). 

Summenformel: C14H18NO2Rh  (335.21 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 50.16 H 5.41  N 4.18  

     gef. C 50.62 H 5.69  N 4.29 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 336 (100%) [M+H], 185 (70%) [M-Ligand]. 

 

Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-phenylalaninato)Rh] �� 

Zu einer Lösung von 88.2 mg (0.2 mmol) 

[(C3H5)2RhCl]2 in 15 ml Dichlormethan gibt man bei 

RT langsam unter Rühren eine Lösung von 66.1 mg 

(0.4 mmol) L-Phenylalanin versetzt mit einer 

äquimolaren Menge (0.4 mmol) NaOMe in 15 ml 

Methanol. Nach ca. 75%iger Zugabe begint sich die 

Reaktionslösung aufzuhellen. Und nach vollständiger 

Zugabe erhält man eine klare hellgelbe Lösung. Man 

läßt die Lösung 18h bei RT rühren, entfernt die Lösungsmittel anschließend im Vakuum 

vollständig und versetzt den hellgelben Rückstand mit 20 ml Aceton. Nun wird vom 

unlöslichen NaCl durch Zentrifugation abgetrennt und die klare, hellgelbe überstehende 
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Lösung abpipettiert und bis zur Trockne eingeengt. Das hellgelbe Produkt wird 2d bei ca. 

60°C am ÖV getrocknet. 

IR (KBr): ν~  = 3223 cm-1 m (NH), 3137 m (NH), 3057 m (CH), 

1689 w (C=C), 1618 vs (COO), 1390 s (COO).  

1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 1.11 (d, 3J(H,H)=10.8 Hz, 1H, H1, H1´), 1.23 (d, 
3J(H,H)=10.4 Hz, 1H, H1, H1´), 1.82 (d, 3J(H,H)=11.6 

Hz, 1H, H1, H1´), 1.87 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H1, H1´), 

2.03 (m, 2H, H2, H2´), 2.21 (d, 3J(H,H)=12.0 Hz, 1H, H2, 

H2´), 2.28 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H2, H2´), 2.36 (m, 

2H, β-H), 2.69 (m, 4H, H4, H4´), 3.22 (m, 2H, β-H), 3.48 

(m, 4H, NH2), 3.69 (m, 1H, α-H), 3.84 (m, 1H, α-H), 

4.18 (d, 3J(H,H)=7.2 Hz, 1H, H3, H3´), 4.22 (d, 
3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, H3, H3´), 4.48 (d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 

2H, H3, H3´), 4.60 (m, 2H, H5, H5´), 4.74 (m, 2H, H5, 

H5´), 7.31 (m, 10H, phenyl). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 34.2 (d, 1J(C,Rh)=5.7 Hz, C1, C1´), 34.7 (d, 
1J(C,Rh)=5.2 Hz, C1, C1´), 35.1� �V�� -&��� ����� �V�� -C), 

43.7 (d, 1J(C,Rh)=9.8 Hz, C1, C1´), 44.3 (d, 
1J(C,Rh)=10.9 Hz, C1, C1´), 57.8 (s, α-C), 58.2 (s, α-C), 

64.2 (m, C2, C2´), 65.5 (m, C2, C2´), 66.8 (m, C2, C2´), 

68.4 (m, C2, C2´), 91.9 (d, 1J(C,Rh)=4.2 Hz, C5, C5´), 

92.1 (m, C5, C5´), 97.8 (d, 1J(C,Rh)=5.3 Hz, C5, C5´), 

98.0 (d, 1J(C,Rh)=5.3 Hz, C5, C5´), 126.7 (s, phenyl), 

126.8 (s, phenyl), 128.6 (s, 2x phenyl), 128.7 (s, 2x 

phenyl), 129.3 (s, 2x phenyl), 129.4 (s, 2x phenyl), 137.3 

(s, phenyl), 137.6 (s, phenyl), 181.7 (s, COO), 182.3 (s, 

COO). 

Summenformel:   C15H20NO2Rh  x0.15 CH2Cl2 (361.98 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 50.26 H 5.61  N 3.87  

     gef. C 50.48 H 5.67  N 3.81 
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Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-tyrosinato)Rh] �� 

In 15 ml Dichlormethan werden 88.2 mg (0.2 

mmol) [(C3H5)2RhCl]2 bei RT gelöst. Dazu gibt 

man langsam unter Rühren eine Lösung von 

75.2 mg (0.4 mmol) L-Tyrosin versetzt mit einer 

äquimolaren Menge von NaOMe in 15 ml 

Methanol. Nach vollständiger Zugabe kommt es 

zu einer deutlichen Farbaufhellung nach 

hellgelb. Nun läßt man die klare, hellgelbe 

Lösung noch 18h rühren. Anschließend werden die Lösungsmittel im Vakuum vollständig 

entfernt und der hellgelbe Rückstand mit ca. 20 ml Acetonitril versetzt und das unlösliche 

NaCl mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt. Die klare hellgelbe überstehende Lösung wird 

abpipettiert und im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Man erhält einen hellgelben Feststoff. 

IR(KBr): ν~  = 3250 cm-1 m (NH), 3169 m (NH), 3063 w (CH), 

1699 w (C=C), 1627 vs (COO), 1385 m (COO). 

1H-NMR (399.8 MHz, d6-DMSO): δ = 1.12 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H1, H1´), 1.28 (d, 
3J(H,H)=10.4 Hz, 1H, H1, H1´), 1.57 (d, 3J(H,H)=11.9 

Hz, 1H, H1, H1´), 1.64 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H1, 

H1´), 2.02 (m, 2H, H2, H2´), 2.59 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 

1H, H2, H2´), 2.68 (d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, H2, H2´), 2.87 

(m, 8H, H4, H4´, β-H), 3.28 (m, 4H, NH2), 3.46 (m, 1H, 

α-H), 3.65 (m, 1H, α-H), 3.97 (d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, 

H3, H3´), 4.19 (d, 3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, H3, H3´), 4.32 (d, 
3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, H3, H3´), 4.58 (m, 5H, H3, H3´, H5, 

H5´), 6.70 (m, 4H, phenyl), 7.09 (m, 4H, phenyl), 9.33 

(m, 2H, OH). 

13C-NMR (100.5 MHz, d6-DMSO): δ = 34.8 (m, C1, C1´), 35.2 (m, C1, C1´), 36.0 (m, 2x -

C), 44.2 (d, 1J(C,Rh)=11.06 Hz, C1, C1´), 44.7 (m, C1, 

C1´), 59.0 (s, α-C), 60.9 (s, α-C), 62.8 (d, 1J(C,Rh)=7.04 

Hz, C2, C2´), 63.9 (m, C2, C2´), 66.5 (m, C2, C2´), 68.2 (d, 
1J(C,Rh)=7.03 Hz, C2, C2´), 91.7 (d, 1J(C,Rh)=6.03 Hz, 

C5, C5´), 92.1 (m, C5, C5´), 97.2 (d, 1J(C,Rh)=6.03 Hz, 

C5, C5´), 97.5 (d, 1J(C,Rh)=5.03 Hz, C5, C5´), 115.7 (s, 

2x phenyl), 128.7 (s, 2x phenyl), 129.0 (s, 2x phenyl), 
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130.8 (s, 2x phenyl), 130.9 (s, 2x phenyl), 156.6 (s, 

phenyl), 156.7 (s, phenyl), 179.4 (s, COO), 179.9 (s, 

COO). 

Summenformel: C15H20NO3Rh  (365.24 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 49.33 H 5.52  N 3.85  

     gef. C 49.75 H 5.76  N 3.95 

FAB+-MS (m-NBA) m/z = 366 (25%) [M+H], 325 (52%) [M-Allyl], 284 

(43%) [M-2xAllyl], 185 (30%) [M-Ligand]. 

 

 

������� 0HWDOORUJDQLVFKH�+DOEVDQGZLFK�.RPSOH[H�GHU�0HWDOOH�5X�,,���5K�,,,��XQG�
,U�,,,��DOV�1�2�6FKXW]JUXSSHQ�GHU�EDVLVFKHQ�$PLQRVlXUH�/�/\VLQ�

Synthese von [(C3H5)2(η2-N,O-lysinato)Rh].HCl �� 

In 15 ml Methanol werden 88.2 mg (0.2 mmol) 

[(C3H5)2RhCl]2 gelöst und auf –78°C abgekühlt. 

Dazu gibt man langsam unter Rühren eine 

ebenfalls auf –78°C gekühlte Suspension von 

73.1 mg (0.4 mmol) L-Lysin.HCl, versetzt mit 

einer äquimolaren Menge (0.4 mmol) von 

NaOMe in 15 ml Methanol. Die Reaktions-

mischung läßt man innerhalb von 18h auf RT 

kommen. Man erhält eine klare, hellgelbe Lösung. Nun werden die Lösungsmittel vollständig 

im Vakuum entfernt, der hellgelbe Rückstand mit ca. 15 ml Dichlormethan versetzt und das 

unlösliche NaCl mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt. Die klare, hellgelbe überstehende 

Lösung wird abpipettiert und das Produkt mit ca. 20 ml Diethylether ausgefällt. Der erhaltene 

hellgelbe Feststoff wird abgetrennt und 3d bei ca. 65°C am ÖV getrocknet. 

IR(KBr): ν~  = 3230 cm-1 m (NH), 3137 m (NH), 3050 m (NH3
+), 

2936 s (CH), 1689 w (C=C), 1610 vs (COO), 1391 s 

(COO). 
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1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 1.31 (d, 3J(H,H)=10.4 Hz, 1H, H1, H1´), 1.41 (d, 
3J(H,H)=10.4 Hz, 1H, H1, H1´), 1.73 (m, 13H, H1, H1´, β-

H, γ-H, δ-H), 1.90 (d, 3J(H,H)=11.2 Hz, 1H, H1, H1´), 

1.99 (m, 2H, H2, H2´), 2.26 (d, 3J(H,H)=12.0 Hz, 1H, H2, 

H2´), 2.44 (d, 3J(H,H)=11.6 Hz, 1H, H2, H2´), 2.90 (m, 

8H, H4, H4´, ε-H), 3.41 (m, 1H, α-H), 3.55 (m, 1H, α-H), 

4.22 (d,3J(H,H)=6.4 Hz, 1H, H3, H3´), 4.30 (d, 
3J(H,H)=6.8 Hz, 1H, H3, H3´), 4.63 (m, 4H, H3, H3´, H5, 

H5´), 4.87 (m, 2H, H5, H5´). 

13C-NMR (100.6 MHz, CD3OD): δ = 22.5 (s, γ-C), 22.6 (s, γ-C), 26.9 (s, δ-C), 27.0 (s, δ-

C), 33.4 (s, β-C), 33.7 (s, β-C), 34.4 (d, 1J(C,Rh)=12.8 

Hz, C1, C1´), 35.1 (d, 1J(C,Rh)=12.6 Hz, C1, C1´), 38.5 (s, 

ε-C), 39.2 (s, ε-C), 43.8 (d, 1J(C,Rh)=10.2 Hz, C1, C1´), 

44.3 (d, 1J(C,Rh)=10.6 Hz, C1, C1´), 56.9 (s, α-C), 58.7 

(s, α-C), 64.0 (d, 1J(C,Rh)=6.9 Hz, C2, C2´), 65.1 (d, 
1J(C,Rh)=6.9 Hz, C2, C2´), 66.7 (d, 1J(C,Rh)=7.8 Hz, C2, 

C2´), 68.2 (d, 1J(C,Rh)=7.2 Hz, C2, C2´), 91.8 (d, 
1J(C,Rh)=4.9 Hz, C5, C5´), 92.2 (d, 1J(C,Rh)=5.3 Hz, C5, 

C5´), 97.8 (d, 1J(C,Rh)=6.5 Hz, C5, C5´), 98.1 (d, 
1J(C,Rh)=5.4 Hz, C5, C5´), 182.1 (s, COO), 182.8 (s, 

COO). 

Summenformel:   C12H24N2O2ClRh (366.70 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 39.31 H 6.60  N 7.64  

     gef. C 39.41 H 6.67  N 7.58 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 58 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 331 (80%) [M]+, 249 (35%) [M-2xAllyl], 185 

(100%) [M-Ligand]. 
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Synthese von [Bis(2-Phenylpyridyl)(η2-N,O-lysinato)Ir].HCl �� 

Zu einer auf –78°C gekühlten Lösung von 260.0 mg (0.25 

mmol) [(ppy)2IrCl]2 in 15 ml Dichlormethan gibt man eine 

ebenfalls auf –78°C gekühlte Lösung von 91.4 mg (0.50 

mmol) L-Lysin.HCl, versetzt mit einer äquimolaren Menge 

von NaOMe (0.50 mmol) in 15 ml Methanol. Die klare gelbe 

Lösung wird nun im Verlauf von 18h auf RT erwärmt. Man 

erhält eine klare, zitronengelbe Lösung. Anschließend 

werden die Lösungsmittel vollständig im Vakuum entfernt, 

der gelbe Feststoff mit viel Dichlormethan (150 ml) in 

Lösung gebracht und vom unlöslichen NaCl durch Zentrifugation abgetrennt. Die klare, 

zitronengelbe, überstehende Lösung wird abpipettiert und das Produkt durch Zugabe von 20 

ml Pentan zur Kristallisation gebracht. Der zitronengelbe Feststoff wird abgetrennt und bei 

RT für 3h am ÖV getrocknet. 

IR(KBr): ν~  = 3250 cm-1 m (NH), 3140 m (NH), 3070 m (CH), 

3037 m (NH3
+), 2964 w (CH), 1625 vs (COO), 1385 m 

(COO). 

1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ = 1.67 (m, 12H, β-H, γ-H, δ-H), 2.82 (m, 4H, ε-H), 

3.22 (m, 4H, NH2), 3.50 (m, 1H, α-H), 3.60 (m, 1H, α-

H), 6.04 (d, 3J(H,H)=8.0 Hz, 2H, ppy-H1), 6.30 (m, 2H, 

ppy-H9), 6.61 (m, 4H, ppy-H2, ppy-H10), 6.78 (m, 4H, 

ppy-H3, ppy-H11), 7.34 (m, 4H, ppy-H7, ppy-H15), 7.64 

(m, 4H, ppy-H4, ppy-H12), 7.91 (m, 4H, ppy-H6, ppy-

H14), 8.05 (m, 4H, ppy-H5, ppy-H13), 8.63 (d, 
3J(H,H)=6.4 Hz, 1H, ppy-H8), 8.68 (d, 3J(H,H)=5.6 Hz, 

1H, ppy-H8), 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, CD3OD): δ = 22.3 (s, γ-C), 22.6 (s, γ-C), 27.2 (s, 2x δ-C), 33.9 (s, 

β-C), 34.1 (s, β-C), 38.1 (s, ε-C), 39.1 (s, ε-C), 53.0 (s, 

α-C), 55.1 (s, α-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 
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(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, 2x ppy), 147.8 (s, ppy), 

147.9 (s, ppy), 149.4 (s, 2x ppy), 150.1 (s, 2x 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). 

Summenformel: C28H30N4O2ClIr x3CH2Cl2 (1191.84 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 41.70 H 4.20  N 5.72  

     gef. C 42.10 H 3.99  N 5.66 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2):    m = 59 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA):   m/z = 647 (15%) [M]+, 501 (36%) [M-Ligand]. 

 

Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-lysinato)(p-Cymol)Ru].HCl �� 

122.5 mg (0.2 mmol) [(p-Cymol)RuCl2]2 werden bei –78°C in 15 

ml THF suspendiert und langsam unter Rühren bei dieser 

Temperatur mit einer ebenfalls auf –78°C gekühlten Suspension 

aus 73.1 mg (0.4 mmol) L-Lysin \HCl und einer äquimolaren Menge 

(0.4 mmol) einer NaOMe/MeOH-Lösung in 15 ml Methanol 

versetzt. Nun läßt man die Reaktionsmischung innerhalb von 18h 

auf RT kommen. Dabei kommt es zu einer deutlichen 

Farbaufhellung von rotbraun nach gelb und Aufklarung der 

Suspension. Man erhält eine klare, gelbe Lösung. Anschließend 

werden die Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt, der 

gelbe Feststoff mit ca. 15 ml Dichlormethan versetzt und ca. 30 Min lang rühren gelassen. Das 

bei der Reaktion entstandene NaCl kann nun mit Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt werden. 

Die klare gelb gefärbte überstehende Lösung wird abpipettiert und mit ca. 20 ml Diethylether 

versetzt um das Produkt zur Kristallisation zu bringen. Der ausgefallene gelbe feinkristalline 

Feststoff wird abgetrennt und 2d bei ca. 65°C am ÖV getrocknet. 
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IR (KBr): ν~  = 3227 cm-1 m (NH), 3111 m (NH), 3057 m (NH3
+), 

2941 m (CH), 1627 vs (COO), 1601 s (NH), 1498 m 

(NH3
+), 1378 s (COO). 

IR (PE): ν~  = 298 cm-1 (RuCl). 

1H-NMR (270.2 MHz, CD3OD): δ = 1.26 (m, 12H, p-&\PRO���������P����+�� -+�� -+�� -

H), 2.16 (s, 3H, p-Cymol), 2.18 (s, 3H, p-Cymol), 2.95 

(m, 6H, p-&\PRO�� -H), 3.23 (m���+�� -H), 5.62 (m, 8H, 

p-Cymol). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 18.4 (s, 2x p-&\PRO���������P���[� -C , 2x p-Cymol), 

������V���[� -C), 32.1 (s, 2x p-&\PRO���������V�� -C), 34.5 

�V�� -&���������V�� -&���������V�� -&���������V�� -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, COO). 

Summenformel:   C16H28N2O2Cl2Ru xNaCl (510.82 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 37.62 H 5.54  N 5.48  

     gef. C 37.49 H 5.58  N 5.46 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 60 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 417 (84%) [M]+, 383 (11%) [M-Cl], 271 (12%) 

[M-Ligand]. 

Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-lysinato)(C6Me6)Ru].HCl �� 

133.7 mg (0.2 mmol) [C6Me6RuCl2]2 werden bei –78°C in 15 ml 

Dichlormethan suspendiert. Dazu gibt man langsam unter Rühren 

eine Lösung von 73.1 mg (0.4 mmol) L-Lysin.HCl, versetzt mit einer 

äquimolaren Menge (0.4 mmol) von NaOMe in 10 ml Methanol. Die 

Reaktionsmischung wird innerhalb von 18h auf RT erwärmt. Man 

erhält eine klare, orangegelbe Lösung. Nun werden die Lösungsmittel 

im Vakuum vollständig entfernt, der hellorange Rückstand mit 20 ml 

Dichlormethan versetzt und das unlösliche NaCl mit Hilfe einer 

Zentrifuge abgetrennt. Die klare überstehende Lösung wird 
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abpipettiert und das Produkt durch Zugabe von ca. 20 ml Diethylether zur Kristallisation 

gebracht. Der ausgefallene orangen Feststoff wird abgetrennt und 2d am ÖV bei ca. 60°C 

getrocknet. 

IR (KBr): ν~ = 3223 cm-1 m (NH), 3123 m (NH), 3041 m (NH3
+), 

2938 m (CH), 2546 w (CH), 1620 vs (COO), 1492 w 

(NH3
+), 1388 s (COO). 

IR (PE):    ν~ = 296 cm-1 w (RuCl). 

1H-NMR (270.2 MHz, CD3OD): δ = 1.55 (m, 12H, β-H, γ-H, δ-H), 2.15 (s, 18H, 

C6(CH3)6), 2.17 (s, 18H, C6(CH3)6), 2.92 (m, 4H, ε-H), 

3.25 (m, 2H, α-H). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 13.1 (s, C6(CH3)6), 13.5 (s, C6(CH3)6), 20.1 (s, γ-C), 

20.8 (s, γ-C), 25.3 (s, δ-C), 25.4 (s, δ-C), 30.8 (s, β-C), 

31.3 (s, β-C), 37.6 (s, ε-C), 38.4 (s, ε-C), 53.9 (s, α-C), 

55.0 (s, α-C), 88.8 (s, C6(CH3)6), 89.1 (s, C6(CH3)6), 

180.4 (s, COO), 182.0 (s, COO). 

Summenformel:   C18H31N2O2Cl2Ru (479.43 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 45.10 H 6.52  N 5.84  

     gef. C 45.00 H 6.48  N 5.83 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 60 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 445 (100%) [M]+, 410 (52%) [M-Cl], 299 (50%) 

[M-Ligand], 264 (32%) [M-Ligand-Cl]. 
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Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-lysinato)Cp*Rh].HCl �� 

185.4 mg (0.3 mmol) [Cp*RhCl2]2 werden bei –78°C in 15 ml 

THF suspendiert und unter Rühren langsam mit einer ebenfalls auf 

–78°C gekühlten Lösung von 109.6 mg (0.6 mmol) L-Lysin.HCl 

und einer äquimolaren Menge (0.6 mmol) NaOMe in 15 ml 

Methanol versetzt. Die dunkelorange Suspension läßt man 

innerhalb von 18h auf RT kommen. Man erhält dabei eine klare, 

hellorange gefärbte Lösung. Die Lösungsmittel werden vollständig 

im Vakuum entfernt und der hellorange Rückstand mit ca. 50 ml 

Dichlormethan versetzt und 30 Min gerührt. Das unlösliche NaCl 

wird durch Zentrifugation abgetrennt und die überstehende Lösung 

entfernt und das Produkt durch Zugabe von 25 ml Diethylether zur 

Kristallisation gebracht. Man erhält einen hellorangen Feststoff. 

IR(KBr): ν~  = 3216 cm-1 m (NH), 3118 m (NH), 3040 w (NH3
+), 

2964 m (CH), 1617 vs (COO), 1495 m (NH3
+), 1377 s 

(COO). 

IR(PE): ν~  = 271 cm-1 m (RhCl) 

1H-NMR (400.19 MHz, CD3OD): δ = 1.59 (m, 6H, β-H, γ-H, δ-H), 1.74 (s, 15H, Cp*), 2.96 

(m, 4H, NH2, ε-H), 3.43 (m, 1H, α-H) 

13C-NMR (100.64 MHz, CD3OD): δ = 7.9 (s, Cp*), 22.2 (s, γ-C), 26.8 (s, δ-C), 32.8 (s, β-C), 

39.2 (s, ε-C), 56.5 (s, α-C), 93.5 (s, Cp*), 182.8 (s, COO) 

Summenformel:   C16H29N2O2Cl2Rh  x0.75CH2Cl2 (518.93 g/mol) 

Elementaranalyse:   ber. C 38.77 H 6.92  N 5.40  

     gef. C 39.06 H 6.84  N 5.14 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 61 cm2 -1mol-1 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 419 (60%) [M]+, 383 (36%) [M-Cl], 273 (31%) 

[M-Lysin]. 
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Synthese von [(Chloro)(η2-N,O-lysinato)Cp*Ir].HCl �� 

238.9 mg (0.3 mmol) [Cp*IrCl2]2 werden bei –78°C in 15 ml 

Dichlormethan suspendiert und langsam unter Rühren bei dieser 

Temperatur mit einer ebenfalls auf –78°C gekühlten Suspension 

aus 109.6 mg (0.6 mmol) L-Lysin \HCl und einer äquimolaren 

Menge (0.6 mmol) einer NaOMe/MeOH-Lösung in 15 ml 

Methanol versetzt. Nun läßt man die Reaktionsmischung 

innerhalb von 18h auf RT kommen. Dabei kommt es zu einer 

deutlichen Farbaufhellung von orange nach gelb und Aufklarung 

der Suspension. Man erhält eine klare, gelbe Lösung. 

Anschließend werden die Lösungsmittel im Vakuum vollständig 

entfernt, der gelbe Feststoff mit ca. 15 ml Dichlormethan versetzt 

und ca. 30 Min lang rühren gelassen. Das bei der Reaktion entstandene NaCl kann nun mit 

Hilfe einer Zentrifuge abgetrennt werden. Die klare gelb gefärbte überstehende Lösung wird 

abpipettiert und mit ca. 25 ml Pentan versetzt, worauf das Produkt ausfällt. Der gelbe Feststoff 

wird abgetrennt und 3d bei ca. 60°C am ÖV getrocknet.  

IR (KBr): ν~  = 3210 cm-1 m (NH), 3101 m (NH), 3037 m (NH3
+), 

2964 w (CH), 1629 vs (COO), 1506 m (NH), 1494 m 

(NH3
+), 1383 s (COO). 

IR (PE): ν~  = 285 cm-1 (Ir-Cl) 

1H-NMR (270.2 MHz, CD3OD): δ�  � ����� �P�� ��+�� -+�� -+�� -H), 1.71 (s, 15H, Cp*), 

1.75 (s, 15H, Cp*), 2.97 (m, 8H, NH2� -H), 3.43 (m, 2H, 

-H). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ = 7.9 (s, Cp*), 8.3 (s, Cp*), 22.2 (s, γ-C), 22.7 (s, γ-C), 

26.8 (s, 2x δ-C), 32.3 (s, β-C), 33.5 (s, β-C), 38.7 (s, ε-

C), 39.2 (s, ε-C), 55.4 (s, α-C), 56.2 (s, α-C), 84.3 (s, 

Cp*), 84.5 (s, Cp*), 184.8 (s, COO), 185.9 (s, COO) 

Summenformel:   C16H29N2O2Cl2Ir x0.75 CH2Cl2 (608.24 g/mol) 

Elementaranalyse: ber. C 33.08 H 5.05  N 4.61 

 gef. C 33.05 H 5.30  N 4.62 

Leitfähigkeit (CH3OH/CH2Cl2): m = 60 cm2 -1mol-1 
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Cl
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6\QWKHVH�YRQ�9HUELQGXQJ�>�&KORUR��
2-N,O-lysinato)Cp*

,U�
1- -N)(dichloro)Cp*Rh] �� 

54.4 mg (0.1 mmol)  von [(Chloro)(η2-N,O-lysinato) Cp*Ir].HCl 

werden in 10 ml Dichlormethan gelöst und mit 44 µl (0.1 mmol) 

N(octyl)3 versetzt und zu einer Lösung von 30.9 mg (0.05 mmol) 

[Cp*RhCl2]2 in 15 ml Dichlormethan gegeben. Die orange, klare 

Lösung läßt man noch 3h bei RT rühren und entfernt anschließend 

die Lösungsmittel vollständig im Vakuum. Man erhält einen roten 

Feststoff. 

Die Verbindung ist nicht analysenrein. 

 

 

IR (KBr): ν~ = 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 (COO). 

IR (PE):    ν~ = 296 cm-1 m (Ir-Cl), 286 m (Rh-Cl). 

1H-NMR (399.8 MHz, CD2Cl2): δ�  � ����� �P����+�� -+�� -+�� -H), 1.75 (m, 30H, Cp*), 

����� �P���+�� -NH2�� -H), 3.64 (m, 2H, α-H), 4.27 (m, 

�+�� -NH2). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD2Cl2): δ = 9.0 (s, Cp*), 9.5 (s, Cp*
���������V�� -&���������V�� -C), 

������V���[� -C), 29.1� �V�� -&���������V�� -&���������V�� -

&��� ����� �V�� -&��� ����� �V�� -&��� ����� �V�� -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). 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 818 (15%) [M+H], 782 (11%) [M-Cl], 712 (25%) 

[M-3xCl], 510 (20%) [M-Cp*RhCl2], 365 (30%) [M-

Cp*RhCl2-Ligand], 327 (25%) [M-Cp*RhCl2-Ligand-Cl], 

308 (8%) [Cp*RhCl2]. 
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Synthese von Verbindung [(Chloro)( 2-N,O-lysinato)Cp*Ir( -N-(Z-glycin))] �� 

122.0 mg (0.2 mmol) von [(Chloro)(η2-N,O-

lysinato)Cp*Ir].HCl werden in 15 ml Dichlormethan gelöst 

und mit 28 µl (0.2 mmol) NEt3 versetzt. Zu der nach ca. 30 

min. leicht trüben Suspension gibt man anschließend unter 

Rühren bei RT langsam eine Lösung von Z-Gly-ONp in 10 

ml Dichlormethan. Die nun klare, gelbe Lösung läßt man 

weitere 4h bei RT rühren, bevor man das Lösungsmittel im 

Vakuum vollständig entfernt. Man erhält einen 

zitronengelben Feststoff. 

Die Verbindung ist nicht analysenrein. 

IR (KBr): ν~ = 3416 cm-1 s (NH), 

3223 m (NH), 3123 w (NH), 3070 s (NH), 2984 s, 2944 s 

(CH), 1720 s (Amid I), 1632 s (COO), 1614 s (Amid II), 

1591 m (NH), 1518 s (Amid II), 1498 m (CH), 1386 m 

(COO), 755 m (Ar), 698 m (Ar). 

IR (PE):    ν~ = 284 cm-1 m (Ir-Cl). 

1H-NMR (399.8 MHz, CD2Cl2): δ = 1.46 (m, 12H, β-H, γ-H, δ-H), 1.67 (s, 15H, Cp*), 

1.69 (s, 15H, Cp*), 2.11 (s, 4H,  OCCH2NH), 3.25 (m, 

8H, NH2, ε-H), 3.72 (m, 4H, OCH2Phenyl), 3.80 (m, 1H, 

α-H), 3.87 (m, 1H, α-H), 7.17 (m, 10H, Phenyl). 

13C-NMR (100.5 MHz, CD2Cl2): δ = 8.9 (s, Cp*), 9.4 (s, Cp*), 22.0 (s, γ-C), 22.3 (s, γ-C), 

25.9 (s, 2x δ-C), 32.1 (s, β-C), 33.8 (s, β-C), 38.0 (s, ε-

C), 38.3 (s, ε-C), 45.9 (s, 2x OCCH2NH), 55.1 (s, α-C), 

55.8 (s, α-C), 66.3 (s, OCH2Phenyl), 66.8 (s, 

OCH2Phenyl), 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, COO), 185.3 (s, COO). 

FAB+-MS (m-NBA): m/z = 700 (45%) [M+H], 664 (35%) [M-Cl], 363 (42%) 

[M-Cl-Ligand]. 
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���7DEHOOHQDQKDQJ�]X�GHQ�5|QWJHQVWUXNWXUDQDO\VHQ�

����� >&S
� ��1�1�ELXUHWR�,U�,,,�@����

Identification code    walter3  
Operator     Ponikwar Walter 
Empirical formula    C24 H36 Ir2 N6 O9 
Formula weight    936.99  
Crystal size     0.40 x 0.25 x 0.25 mm 
Crystal color and habit   dark red plate 
Crystal system     Monoclinic 
Space group     P2(1)/n 
Unit cell dimensions     a = 14.147(8)  Å  α = 90.00 ° 
      b = 14.333(2)  Å  β = 95.87(2) ° 
      c = 15.063(2)  Å  γ = 90.00 ° 
Volume      3038.2(19)  Å3 
Z      4  
Density (calculated)    2.048  Mg/m3 
Absorption coefficient    8.809  mm-1 
F(000)      1792  
Diffractometer used    Siemens P4 
Radiation and wavelength   MoKα with λ=0.71073 Å 
Scan type     ω 
Temperature     293(2)  K 
2θ range for data collection    3.76 to 50.12° 
Index ranges     0  ≤ h ≤ 14     -14  ≤ k ≤ 14     -14  ≤ l ≤ 14  
Reflections collected    9631  
Independent reflections   4768  (Rint = 0.0347 ) 

Observed reflections    4134 (F>4σ(F)) 
Absorption correction    Semi-empirical, psi-scan 
Max. and min. transmission   0.910 and 0.715 
([SHULPHQWDO�GHWDLOV�� 
Scan speed     Variable; 3.0 to 60.0 °/min in ω 
Scan range (ω)    1.4 ° 
Background measurement :    Stationary crystal and stationary counter 

at the beginning and end of scan, each for 25% of 
total scan time 

6ROXWLRQ�DQG�UHILQHPHQW� 
Structure solution program XS (Bruker Analytical X-Ray Systems 1997 Ver. 

5.10) 
Solution     direct methods 
Refinement method    Full-matrix Least-Squares on F2 
Hydrogen atoms    mixed  
Weighting scheme    w-1=σ2Fo2+(P)2+P  
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    where P=(Fo2+2Fc2)/3 
Data / restraints / parameters   4768  / 0  / 371  
Data-to-parameter-ratio   12.9 : 1  (11.1 : 1 [F>4σ(F)]) 
Final R indices [F>4σ(F)]   R1 = 0.0338 , wR2 = 0.0830  
R indices (all data)    R1 = 0.0424 , wR2 = 0.0879  
Goodness-of-Fit on F2    1.067  
Largest and mean ∆/σ    0.654    0.004  
Largest difference peak   1.351  eÅ-3 
Largest difference hole   -1.584  eÅ-3 
5HILQHPHQW�GHWDLOV�� 

No anisotropic refinement for Solvent Molecules 
Hydrogens were added geometrically and refined 
with a riding model 

Program used SHELXTL (Bruker Analytical X-Ray Systems 
1997 Ver. 5.10) 

 
CifRtf version used    2.0 

����� >&S
� ��1�1���1�$FHW\O��DODQLQ�DODQLQ�PHWK\OHVWHU��,U�,,,�@����

Identification code    en110_ar  
Operator     Peter Mayer 
Empirical formula    C19 H30 Ir N2 O4.50 
Formula weight    550.67  
Crystal size     0.25 x 0.24 x 0.11 mm 
Crystal color and habit   red irregular 
Crystal system     Orthorhombisch 
Space group     P 2(1) 2(1) 2 (no. 18) 
Unit cell dimensions     a = 8.7398(1)  Å  α = 90.00 ° 
      b = 11.2680(2)  Å  β = 90.00 ° 
      c = 21.8235(4)  Å  γ =  90.00 ° 
Volume      2149.18(6)  Å3 
Z      4  
Density (calculated)    1.702  g/m3 
Absorption coefficient    6.239 mm-1 
F(000)      1084 
Diffractometer used    Stoe IPDS mit Image Plate 
Radiation and wavelength   MoKα with λ=0.71073 Å 
Temperature     200(3)  K 
2θ range for data collection    1.99 to 54.97° 
Index ranges     -28  ≤ h ≤ 28   -14  ≤ k ≤ 14   -11  ≤ l ≤ 11  
Reflections collected    36359  
Independent reflections   4923  (Rint = 0.0581 ) 

Observed reflections    4469 (F>2σ(F)) 
Absorption correction    numerical 



7DEHOOHQDQKDQJ�]X�GHQ�5|QWJHQVWUXNWXUDQDO\VHQ�

 -199-

Max. and min. transmission   0.5218 and 0.2774 
6ROXWLRQ�DQG�UHILQHPHQW� 
Structure solution program SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)  
Solution direct methods 
Refinement method    Full-matrix Least-Squares on F2 
Hydrogen atoms    mixed  
Weighting scheme    w-1=σ2Fo2+(P)2+P  

    where P=(Fo2+2Fc2)/3 
Data / restraints / parameters   4923  / 0  / 246  
Data-to-parameter-ratio   20.0 : 1 
Final R indices [F>4σ(F)]   R1 = 0.0345 , wR2 = 0.0795  
R indices (all data)    R1 = 0.0453 , wR2 = 0.0828  
Goodness-of-Fit on F2    1.168  
Mean ∆/σ     0.401  
Largest difference peak   1.384  eÅ-3 
Largest difference hole   -2.328  eÅ-3 
5HILQHPHQW�GHWDLOV��    details of H atom refinement: 

riding with U(H)=1.2*U(C) for CH, 1.5*U(C) for 
CH3 
H atoms of the water molecule not considered 
Hydrogens were added geometrically and refined 
with a riding model 

Program used SHELXL-97 (G. M. Sheldrick. University of 
Göttingen, 97-2 version) 

����� >%LV�DOO\O�� ��1�2�SUROLQDWR�5K�,,,�@����

Identification code    en078_ar  
Operator     Peter Mayer 
Empirical formula    C11 H18 Rh N O2 
Formula weight    299.172  
Crystal size     0.20 x 0.10 x 0.08 mm 
Crystal color and habit   yellow prismatic 
Crystal system     Orthorhombisch 
Space group     P 2(1) 2(1) 2(1) (no. 19) 
Unit cell dimensions     a = 7.96610(10)  Å  α = 90.00 ° 
      b = 10.60820(20)  Å  β = 90.00 ° 
      c = 13.87870(20)  Å  γ =  90.00 ° 
Volume      1172.833(31)  Å3 
Z      4  
Density (calculated)    1.69434(4)  g/m3 
Absorption coefficient    1.437 mm-1 
F(000)      608 
Diffractometer used    Stoe IPDS mit Image Plate 
Radiation and wavelength   MoKα with λ=0.71073 Å 
Temperature     200(3)  K 
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2θ range for data collection    1.99 to 54.97° 
Index ranges     -10  ≤ h ≤ 10   -13  ≤ k ≤ 13   -18  ≤ l ≤ 18  
Reflections collected    20870  
Independent reflections   2689 (Rint = 0.0451 ) 

Observed reflections    2570 (F>2σ(F)) 
Absorption correction    numerical 
Max. and min. transmission   0.8916 and 0.7841 
6ROXWLRQ�DQG�UHILQHPHQW� 
Structure solution program SIR97 (Cascarano et al.,Acta Crystallogr., Sect A, 

1996, C79) 
Solution direct methods 
Refinement method    Full-matrix Least-Squares on F2 
Hydrogen atoms    mixed  
Weighting scheme    w-1=σ2Fo2+(P)2+P  

    where P=(Fo2+2Fc2)/3 
Data / restraints / parameters   2689  / 0  / 137  
Data-to-parameter-ratio   19.6 : 1 
Final R indices [F>4σ(F)]   R1 = 0.0241 , wR2 = 0.0574  
R indices (all data)    R1 = 0.0281 , wR2 = 0.0596  
Goodness-of-Fit on F2    1.153  
Mean ∆/σ     0.149  
Largest difference peak   0.989  eÅ-3 
Largest difference hole   -0.656  eÅ-3 
5HILQHPHQW�GHWDLOV��    details of H atom refinement: 

riding with U(H)=1.2*U(C) for CH2 and CH 
resp. NH 

Hydrogens were added geometrically and refined 
with a riding model 

Program used SHELXL-97 (G. M. Sheldrick. University of 
Göttingen, 97-2 version) 
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