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Kohlenwasserstoffverbruckte Metallkomplexe: XXXVII I. Mono- und
dimetallierte Heterocyclopentedione mit Molybdan-, Wolfram-, Mangan­

und Rheniumcarbonylen 2
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Abstract

The nucleophilic substi-nuon of chloride in dichlorocyclopentenedione I, dichloromaleic anhydride 2 and in dichloromaleimide 3 in
the dichloromaleimides 3 by carbonylrnetallates gives the monometallated cyclopentenediones 4-18. By reaction with the strong
nucleophile Re(CC); also the bismetallated olefins 19-25 can beobtained. Thestructure of 2,3-bis(pentacarbonylrhenium)-maleimide 25
has been determined by X-ray diffraction. From 2,3.bis(pentacarbonylrhenium)-maleoyl-glycine 27 the succinimdyl-ester 28 can be
obtained, which reacts with a-amino acids to the rhenium-labelled dipeptides 28 and 29.

Zusammenfassung

Dienucleophile Substitution vonChlorid in Dichlorcyclopentendion I, Dichlormaleinsaureanhydrid 2 und inden Dichlormaleinimiden
3 durch Carbonyimetallate liefert die rnonometallierten Cyclopentendione 4-18. Bei der Reaktion mitdem starken Nucleophil Re(CO)s
konnen auch die bismetallierten Olefine 19-25 erhalten werden. Die Struktur des 2,3-Bis(pentacarbonylrhenium).maleinimids 2S wurde
rontgenographisch bestimmt, 2,3-Bis(pentacarbonylrhenium)-maleoylglycin 27 konnte zum aktivierten Succinimidester 28 umgesetzt
werdcn, der mit Arninosauren die rheniummarkierten Dipeptide 28 und 29 liefert. © 1997 Elsevier Science SA
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1. Einleitung

Als interessante Klasse von metallorganischen
Verbindungen erscheinen die mit Ubergangsmetailen
bismetallierten Olefine vom Typ A und B. da wenige
alkinverbriickte Verbindungen ohne Metall-Metall­
Bindung bekannt sind(fUr Ubersicht. siehe Lit. [2]; auch
siehe z. B. Lit. [3D. Oas erste Beispiel eines homo­
bimetallierten Ethens [(NC)sCoC(H)=C(H)Co(CN)s]6­
[4] wurde von Wilkinson beschrieben. Zahlreicher
vertreten sind cis-dimetallierte Olefine mit Metall­
Metall-Bindung bzw. mit zusatzlicher Liganden-Briicke
C,D (siehe z.B. Lit. [5]). Bei der Reaktion von cycli­
schen Di- und Polyhalogenverbindungen mit Carbonyl­
metallaten lassen sicheine Vielzahl von Komplexen mit
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Kohlenwasserstoffbrucken darstellen. Die Komplexe
E-G konnten aus den entsprechenden Dihalogen­
verbindungen synthetisiert werden [6-8]' Von Bruce
und Stone wurde die Reaktivitat von Fluorkohlen­
wasserstoffen gegeniiber Carbonylrnetallaten eingehend
untersucht [9]. Oer nucleophile Angriff von Carbonyl­
metalJ-Anionen an cyclische Fluoro!efine verlauft unter
Substitution eines der Fluoratome an der C==C-Oop­
pelbindung [10] (Schema O.

Zur Oarstellung von dimetallierten Olefinen des Typs
B sind wir von 2,3-Dichlorcyclopentendion. Dichlor­
rnaleinsaureanhydrid bzw. Oichlormaleinimiden ausge­
gangen, bei welchen sich die Chloratome durch Nucle­
ophile austauschen lassen. Je nach Starke des Nucle­
ophils und den Reaktionsbedingungen werden dabei ein
Chloratom oder beide substituiert. In mehreren
Ubersichtsartikeln wurden Reaktionen von Oichlor­
maleinimiden [I I] sowie von Quadratsaure und
Quadratsaurederivaten [12) beschrieben.
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der Einsatz metallmarkierter Substrate als molekulare
Sonden, die die Bindungsstelle erkennen und sich an
dieser irreversibel anheften. Durch die Komplexierung
des Substrats mit Ubergangsmetallkomplexfragrnenten
konnen die Eigenschaften des Bioliganden so verandert
werden, da (3 daraus Erkenntnisse tiber den Mechanis­
mus der Substraterkennung gewonnen werden konnen
[24].

Die Einbindung von SchwerrnetaJlen in Pro­
teinkristalle spielt eine wichtige Rolle bei der Losung
von Rontgenstrukturanalysen [25]. DieVerwendung von
metallorganischen Komplexen, die kovalent und spezi­
fisch mitdemProtein reagieren, konnte dessen Kristalli­
sationsneigung begUnstigen und dadurch bci der Struk­
turaufklarung helfen [26,27].

Der Einsatz von Rhenium in Markierungsreagenzien
iSI von besonuderem Interesse, da seine chemischen
Eigenschaften denen von Technetium, das als Radioiso­
top in der Nuklcarmedizin Anwendung findet, ahnlich
sind. Darilberhinaus gewinnen auch die Radioisotope
18"Re und 188Re in der Medizin an Bedeutung [28,29].

2. Ergebnisse und diskussion

Die Urnsetzung des Dichlorcyclopentendions 1, des
Dichlormaleinsaureanhydrids 2 und der Dichlormalein­
imide 3 mit verschiedenen Carbonylmetallaten als me­
tallorganische Nucleophile liefert unter Substitution von
Chlorid die monometallierten Cyclopentendione 4-18.
Bei der Reaktion mit dem starken Nucleophil Re(CO)s
konnen auch die dimetallierten Olefine 19-26 erhalten
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Von aktuellem Forschungsinteresse ist die Entwick­
lung neuer Methoden zur Markierung von biologisch
relevanten Molekiilen durch Ubergangsmetalle [13-16].
Metallorganische Markierungsreagenzien konnen z. B.
bei der Sequenzierung und Kartierung der DNS einge­
setzt werden [17] oder bei der Aufklarung der Wechsel­
wirkungen in komplexen Systemen wie Enzyrn-Sub­
strat, Hormon-Rezeptor oder Antigen-Antikorper hilf­
reich sein [IS).

Cais et al. wurde 1977 ein nicht auf Radioisotopen
basierendes Metalloimrnunoassay (MIA) [19]
vorgeschlagen, das von laouen und Mitarbeitern zum
Carbonylrnetalloimmunoassay (CMIA) [20] weiterent­
wickelt wurde. Diequantitative Bestimrnung des rnetall­
markierten Ligand-Rezeptor Komplexes erfolgt enr­
weder spektroskopisch mitFT-IR [20] oderAAS [21,22]
oder mit Hilt;e elektrochemischer Methoden [23].

Ein Weg zur Identifizierung der flir die Horrnon-Re­
zeptor Bindung verantwortlichen Aminosaurereste ist
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Re(COh 4 8 I~ 2Q 21 22 · 23
Mn(COh 5 9 12

CpW(COh 6 10 13 x=
CpMo(COlJ 7 II 14

ML" x= NCH,CQ,Et NCH e CQ,Mc x= NCH,CooH
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Scheme 2.
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[33J bzw. 2.308(17) A in (CO)sRe-CH 3 [34J
(Elektronenbeugungl]. Dies konnte zum einen auf den
etwas kleineren kovalenten Radius der sp2.hybridisier­
ten C-Atome C(I J)/C(J4) bzw. C(lI')/C(l4')
zuriickzuflihren sein, zurn anderen auch auf einen par­
ticllen Mehrfachbindungscharakter der Rhenium­
Kohlensroffbindungen hindeuten. Die C(11)-C( 12) und
C(l3)-C(J4) Bindungslangen entsprechen den Wcrten
typischer C(Sp2)-C(Sp2) Einfachbindungen (Tabelle 1
und 2).

1m Gegensatz zurn Bislpentacarbonyl-rhenium)­
cyclobutendion G [8], in welchen die aquatorialen CO­
Gruppen zum Ringhingeneigt sind, sinddiese bei 25 in
fast jedern (CO)sRe-Fragmcnt alternierend dem Fiinf­
ring zu oder abgencigt.

Die von Anderson und Mitarbeitern [35,36) fur die
synthetische Peptidchernie entdeckten N.Hydroxy-suc­
cinimidester eignen sich in hervorragender Weise zur
Aktivierung der Carboxylgruppe metallorganischer
Markierungsreagenzien [J8,37J. KiirzIich wurde von
Jaouen und Mitarbeitern und EI Amouri und Mitarbeit­
em eine Reihe metallorganischer Succinimidester von
Rhenium-, Mangan-, Ruthenium, Cobalt- und Wolfram

werden (Schema 2). Gompper und Kottmair erhielten
den entsmechenden Dieisenkomplex aus Dichlor­
maleinsaureanhydrid und Na[FeC(O)2CpJ [n

Charakteristisch fUr Dicarbonylverbindungen ist die
Aufspaltung der Carbonylbanden in den Ik-Spektren.
Die Ursache der Aufspaltung wird in der mechanischen
Kopplung [30J der beiden C=O-Oruppen und in elek­
tronischen Wechselwirkungen [31 ,32J gesehen, diedurch
Atome mit freien Elektronenpaaren ermoglicht werden.
Die Aufspaltung und damit die Wellenzahlendifferenz
AII = 11,(CO) - "a,(CO) nimmt in der Reihe Cyclopen­
tendion, Maleinsaureanhydrid, Maleinimid erwartungs­
gema,8 zu. Die Reste R am Stiekstoffatom in den
Maleinimidverbindungen 8-18 und 19-26 haben keinen
Einflu,8 auf die Wellenzahlendifferenz All, ebenso die
metallorganischen Substituenten. Die Lage der Car­
bonylabsorptionen wird durch Substitution der
Chloratome durch die Curbonylmetallfragmente nach
kleineren Wellenzahlen verschoben.

In den IR-Spektren von 19-26 werden im Metallcar­
bonylbereich zwei a.-Banden beobachret, Die Symrne­
trieemiedrigung kann auf sterische Wechselwirkung der
beiden Pentacarbonylfragmente zuriickgeftihrt werden.
Man beobachtet eine schwache Bande bei ca. 2140
em- I und eine starke Absorption urn 2130 em- I.

Aus Heptan erhalt man schwach gelbe Kristalle der
Verbindung 25, die fur eine Kristallstrukturanalyse
geeignet sind. In derEinheitszelle werden lweiMolekUle
gefunden, die sich geringftigig in ihren Bindungs­
parametern unterscheiden, Die Struktur von 25 (Abb, I)
ist gut mit der Struktur des Bislpentacarbonylrhenium)­
cyclobutendions G [8J vergleichbar.

Drei der vier Re-C Bindungen zurn FUnfring sind
mit 2.20(2) A, 2.18(2) Aund 2.19(2) Agegenllber
typischen Re-Ctsp ') oEinfachbindungen etwas verkiirzt
[vgl. Re-C 2.304(8) A in (CO)sRe-CH2CHcRe(CO)s

TabeJle 1
Ausgewahlte Bindungsabstilnde (A) von 2S

Re(J)-C(14) 2.18(2) Re(3)-C(l4')
Re(2)-CO I) 2.22(2) Re(4)-C(lI')
C(] I)-C(l4) 1.38(2) C(lI')-C(]4')
C(II)-C02) 1.49(2) COI')-C(I 2')
C(l2)-O(l I) 1.22(2) C(l2' )-0(1 n
C(l2)-N(I) 1.38(2) C(J2')-NO')
l ~(I)-C0 3 ) 1.39(2) N(I')-C(l3')
N(I)-C(l5) 1.42(2) N(I')-C(I 5')
C(I3)-O(l2) 1.2(){2) CO3')-0(1 2')
C(J3)-C(I4) 1.51(2) C(I3')-C(14' )

2.196(14)
2.22(2)
1.34(2)
1.49(2)
1.24(2)
1.35(2)
1.36(2)
1.45(2)
1.19(2)
1.55(2)

Fig. I. Struktur von25 in Kristall,

Tabelle 2
Ausge-..ahlteBindungswinkel (deg) von 25

C(I)-Re(J )-C04) 86.6(7) C(I' )-Rc(3)-C(I 4')
C(4)-Re(J)-C(l4) 177.9(7) C(2')-Rr..{3)-C(i4')
C(5)-Re(I)-C(l4) 92.2(6) C(5')-Re(3) -C04')
C(3)-Re(l)-C(l4) 90.7(6) C(3')-l<c(3)-C(J4')
C(2)-Re(I)-C(l4) 84.1(6) C(4')-ltd3)-C(t4')
C(7)-Re(2)-C(J I) 99.9(7) C(8')-Rc(~)-C(J I')
C(9)-Re(2)-C(11) 85.8(6) C(6')-Rc(t;1-C(J I')
C(8)-Re(2)-C(I I) 175.4(9) C(7')-Re(4)-C(I n
C(l0)-Re(2)-C(J I) 92.2(6) C(9')-Re(4)-C(J I')
C(6)-Re(2)-C(l1) 83.2(7) C(l0 ')-Re(4)-C(I I')
C(l4)-C(lI)-Re(2) 134.9(10) C(l4')-((I n-Re(4)
C(12)-C( 1I)-Re{2} 116.3(10) CO2' J-C(I I')-Re(4)
C(lI)-C(14)-Re(l) 139.7(11) C(lI')-C(1 4')-Re(3)
C(13)-C(l4)-Re(l) 116.((10) C{\3')-C(l4')-Re(3)
C(J4)-C(J ))-C(l2) 108.8(3) C(J4')-C(lI')-C(l2')
N(I)-C(J2)-C(1 I) 109.0(13) N(I')-C(12')-C(J I')
C(12)-N(I)-C(I3) 107.4(12) C(J3')-N(I')-C(l2')
N(I)-C(J3)-C(l4) 110.5(13) N(I')-C(13')-C(l4')
C(II )-C(I4)-C{13) 104.1(12) C(lI')-((l4')-C(l3')

91.7(7)
176,6(7)
88.3(7)
87.6(6)
87.4(6)
96.7(6)
85.4(7)

177.:i(7)
90.6(6)
85.4(7)

136.6(1 I)
116.2(11)
140.1(1 I)
113.9(iO)
107.2(13)
109.8(13)
109.1(13)
107.7(12)
105.7(12)
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besehrieben und deren Reaktivitat gegeniiber Amino­
gruppen untersucht [14-16J.

Die Umsetzung del' Verbindung 26 mit N-Hydroxy­
suecinimid und Dicyclohexyl-carbodiimid in Tetrahy­
drofuran Iiefert den Succinimidester 27 (Schema 3).

Nach Abtrennen des bei del' Reaktion gebildeten
N.N'·Dicyclohexylharnstoffs werden die Iarblosen Fest­
stoffe getrocknet und konnen ohne weitere Reinigung
mit Aminosaurederivaten umgesetzt werden. Die Reak­
tion des aktivierten Esters 27 mit Glycin und t -Alanin
filhrt zu den rheniummarkierten Dipeptiden 28 und 29
(Schema 4).

3. Experimenteller tei!

Aile Reaktionen wurden unter Stickstoff mit
sorgfdltig getrockneten Losungsmitteln durchgeftihrt. IR:
Perkin Elmer 325. Perkin Elmer 841 und Nicolet 520
FT-IR. NMR: Varian rr 80, Jeol .FX 90 Q, Jeol GSX
270 und Jeol EX 400. Elementaranalysen: Heraeus VT
und CHN-O Rapid. Die Ausgangsverbindungen
Dichlorcyclopentendion 1 [38J. die N-Dichlor­
maleoylamide 3 [39-42J, Re(CO)sNa [43J. Mn(CO)sNa
[44], CpW(CO)3Na [45J und CpMO(CO)3Na [45] wur­
den nach zum Teil modifizierten Literaturvorschriften
hergestellt.

Re(CO)sNa [43], Mn(CO)sNa [44], CpW(CO)3Na
[45] und CpMO(CO)3Nu [45] wurden naeh zum Teil
modifizierten Lireraturvorschriften hergestellt.

3.1. Allgemeine Syntheseoorschrift der Dichlonnaleoyl­
aminosiiureester

10 mmol (1.67 g) Dichlormaleinsiiureanhydrid und
10 mmol (ca. 1.20 ml) des frisch destillierten
Aminosaureesters werden in 15 rnl Eisessig 1 hunter
Riickflu S erhitzt, Nach Abziehen des Losungsmittels
im Vakuum wird in einem geeigneten Losungsmittel
aufgenommen und ehromatographiert.

3.1.1. Nvdichlormaleoyi-t-alaninmethytester
Del' olige Riickstand wird mit Ether/ Pentan 1:1

aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert
(Saule: 10 em lang, 2 em Durchmesser). Farbloses 01.
IR (em-I. Film); 1798 s (CO,), 1740 vs.br tco.,
COOR). 1622 s (C==C). 739 5 (C-C\). IH NMR (90
MHz, CDCI 3) : 8 (ppm) = 1.66 (d, 3H, CH3); 3.75 (s,

3H, ocH3) ; 4.86 (q. IH, e-c H). 13C NMR (22.5
MHz. CDCI 3): 8 (ppm) = 15.17 (CH3) ; 48.84 (a-C);
53.09 (OCH,); 133.57 (C== C); 162.21 (C :::::O); 169.32
(COzMe). .

3.1.2. Nedichlormaleoyl-t-calinmethylester
Del' olige Riiekstand wird mit Ether/Pentan I: I

aufgenommen und an Kieselgel chrornatographiert
(Saule: 10 em lang, 2 em Durchmesser). Farbloses 01.
IR (em- I . Film): 1796 s (CO). 1737 vs.br (COas '

COOR), 1623 s (C=C), 738 s rc-cn I H NMR (90
MHz, CDCI) : 8 (ppm) = 0.91, 1.10 (d. 3H, eH3) ;

2.70(m, lH, CH(CH3)z); 3.74(s, 3H. OCH3); 3.88 (d,
IH. a-CH). 13C NMR (22.5 MHz. CDCI 3): 8 (ppm) =
19.40, 20.53 (CH(CH3)zl ; 28.59 (CH(CH 3)z); 52.69
(OCH l ) ; 59.10 (a-C). (C=C) n.b.; 162.51 (C=O);
168.36' (COzMe).

3.1.3. Nsdichlormoleoyl-t-lcucinmethyiester
Der olige Rllckstand wird mit Pentan aufgenommen

und an Kieselgel filtriert (Sdule: 10 em lang, 2 em
Durchrnesser), Farbloses 01. IR (em- I. Film): 1794 m
(CO), 1735 vs.br rco., COOR). 1621 s (C=C). 743
m, 731 m (C-CI). 'H NMR (90 MHz, CDCI:J 8
(ppm) = 0.90, 0.96 (d, 3H. CH3) ; 1.50-2.42 (m, 3H,
CHZC/f3(CH 3)z); 3.75 (5. 3H, 9.1CH3); 4.82 (dd; lH,
e-cH. J = 11.4 Hz u. 4.7 Hz). C NMR (22.5 MHz,
CDCI 3) : 8 (ppm) = 20.80. 23.06, 25.05 (CH(CH3)z);
37.10 (CHz); 52.09, 53.05 (OCH3, a-C); 133.52
(C= C); 162.52 (C=O); 169.41 (C02Me). Anal. Gef.:
C. 44.99; H. 4.82; N. 4.77%. C\lHI3CI2N0-l ber.: C,
44.91; H, 4.45; N, 4.76%. Molmasse 294.1.

3.2. Allgemeine Synthesecorschrift del'3-Chlor-2-pellta­
carbonylmenium-cyclopentendione

0.7 mmol des Cyclopentendions legt man in 10 ml
THF bei -?SoC vor. Dazu tropft man eine auf - Iaoc
vorgekiihlte Losung von Na[Re(CO)s]. die aus 392 mg
(0.6 mrnol) ReZ(CO)1l1durch Reduktion mit NajHg in
10 ml THF hergestellt wurde. Naeh einer Stunde wird
die Reaktionslosnng langsam auf Raumtemperatur
erwarmt, weiterc lwei Stunden geriihrt und schlie{3lieh
im Hochvakuum vom Losungsmittel befreit. Man nirnmt
den Riickstand in 10 ml Diethylether auf und trennt das
Ungeldste durch Zentrifugation abo DieEtherlosung wird
durch ei l;~. 2 cm dicke Kieselgelschicht filtriert und zur
Trockae eingeengt, Der farblose Ruckstand wird an-

o

IJO 'N~
o

26

Dec- (COlsRe~N_CH2C02N~
(eOhRe~ If

o 0

27

Scheme 3.
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(CO)'R.c~"_CH~CO~N)l, + H2NCHRC02H

(CO>SRe~ Y
o 0

27

-
28,29

Verbindung Peptid R

28 Glycylglyein H

29 Glycyl-Lalanin Cli)

Scheme 4.

schlie{3end zur Erttfernung von ReZ(CO)I ~ und Disub­
stitutionsprodukt zweimal mit je 10 ml Pentan
gewaschen und im Vakuum getroeknet.

3.2./. 3-Clzlor-2-pentacarbonytrhenium-cyclopentend­
ion (4)

Farbloser Feststoff. IR (cm", KBr): 2143 w, 2031
br, 1975 s, 1960 sh, 1735 w (CO), 1690 s (COa.). I H
NMR (90 MHz, CDzClz): 5 = 3.04 (CHz)' Anal. Gef.:
C, 26.10; H, 0.78%. CIOHzCl07Re ber. : C, 26.35; H,
0.44%. Molmasse 455.8.

3.2.2. 3-Ch10 1'-2 -p en ta ca rbon yl I'll ell ium -N­
tolylmaleinimid (8)

Farbloser Feststoff. IR (cm", KBr): 2147 m, 2082
m, 2050 S, 2036 sh, 2022 s, 1987 s, 1766 m (CO),
1703 sh, 1687 s (COa). Anal. Gef.: C, 35.78; H, 1.60;
N, 2.58%. CI6H 7CIN07Re ber.: C, 35.14; H, 1.29; N,
2.56%. Molmasse 546.9.

3.2.3. 3-CII101'-2-pentacarbonylrhenlum-maleoylg­
lycinethylester US)

Aus Etherfarbloses Pulver, 317mg(58%). IR(em-I,

KBr): 2146 m, 2079 w, 2027 vs.br, 2003 vs, 1773 w
(CO.), 1707 s (COa.). 1H NMR (270 MHz. CDCI3) : B
(ppm) =,1.28 (t, 3 H, SH.I ) ; 4.21. (q, 2 H, CHzCH 3) ;

4.29 (s, :2 H, a~CHz). C NMR UOO.5 MHz, CDCI3) :

5 (ppm) = 14.02 (CH 3) ; 39.81 (a-CH z); 61.75
(OCH2CH 3) ; 149.25, 149.97 (C-CI, C-Re); 165.36
(ClC-C==O); 167.41 (COzEt); 174.84 (ReC-C=O);
179.58 (ReCOii) ; 180.48 (ReCO.). Anal. Gef.: C.
28.93; H, 1.41; N, 2.56%. CJ3H7CIN09Re ber.: C,
28.76; H, 1.30; N, 2.58%. Molmasse 542.9.

3.2.4. 3-Chlor-2-pelltacarbonylrhellium-maleoyl-L­
alaninmethylester (17)

AusEtherfarbloses Pulver, 352mg(67%). IR(em-I,

KBr): 2146 m. 2079 w, 2027 vs.br, 2003 VS, 1773 w

(COs), 1707 s (CO•.). 'H NMR (90 MHz, CDCI 3) : 5
(ppm) = 1.62 (d, 3 H, CH3); 3.74 (s, 3 H, OCH3) ; 4.80
(q, 1 H, a-CH). I3C NMR (100.5 MHz, CDCI 3): B
(ppm) = 15.30 (CH 3) ; 48.37 (a-C); 52.58 (OCH3);

149.10, 149.84 (C-CI, C-Re); 165.19 (CIC-C=O);
170.29 (COzMe); 174.65 (ReC-C=O); 179.61
(ReCOiiq) ; 180.48 (ReCOax) ' Anal. Gef.: C, 28.86; H,
1.45; N, 2.56%. CI3H7CIN09Re ber.: C, 28.76; H,
1.30; N, 2.58%. Molmasse 542.9.

3.3. Allgemeine Synthesecorschrlft del' 3·Ch/or-2-penta­
carbonylmangan-cyclopentendione

Zu einer Losung von Na[Mn(CO)5] in 15 ml THF
(aus 161 mg (0.41 mmol) Mnz(CO)IO und 205 p.1 ca.
1% igemNa-Amalgam) werden bei - 78°C 0.35 mmol
des entprechenden Dichlorcyclopentendions in 10 011
THF zugetropft, Man Ja {3 t langsam auf Raumtemper­
atur auftauen, riihrt weitere 2 h und entfernt
anschliejiend das Ldsungsmittel im Vakuum. Es wird
in 20 ml Ether aufgenommen und das Ungeloste dureh
Zentrifugieren abgetrennt, Der Ether wird abgezogen,
der Rilckstand anschliejiend zweirnal mit je 10 rnl
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

3.3.J. 3-Ch/or-2·pelltacarbol1ylmollgallmoleillsiiul'eall­
hydrid(5)

Farbloser Feststoff. IR (cm", KBr): (2141 m) 2136
m, 2078 s, 2066 vs, 2026 vs, 2015 s, 2009 vs, 1826 m
(CO), 1751 s (COaJ Anal. Gef.: C, 33.18; H, 0.18%.
C9CIMnOg ber.: C, 33.11; H, 0.00%. Molrnasse 326.5.

3.3.2. 3-Ch101'-2 -p ell taca rbonylm oligo n-N­
tolylmaleinimld (9)

Farbloser Feststoff. IR (cm", KBr): 2132 rn, 2079
m, 2033 vs, 2000 sh, 1771 m (COs), 1706 s (COns>.
Anal. Gef.: C, 46.49; H, 1.87; N, 3.38%.
C 16H7ClMnN07 ber.: C, 46.24; H, 1.70; N, 3.37%.
Molrnasse 415.6.

3.3.3. 3~Chlor-2-pentacarboll)'111Iollgan-N-bellzyl­

maleinimid (/2)
Farbloser Feststoff. IR (em-I, KBr): 2128 01, 2070

w, 2048 s, 2014 s, 1765 w (COs), 1799 s (COa.). Anal.
Gef.: C, 47.12; H, 2.14; N, 3.35%. CJ6H7CI.MnN07
ber.: C, 46.24; H, 1.70; N, 3.37%. Molmasse 415.6.

3.4. Allgemeine Synthesecorschrift del' 3-Chlor-2­
(cyclopelltadienyl-tricorbollylwoljram)-cyc[opelltendiolle
und del' 3-Chlor-2-(cyclopentadienyi-tricarbonylma­
Iybdiill)-cyclopelltendiolle

Eine Losung von 245 mg (0.5 mrnol) LCpMo(CO)~],

bzw. 333 mg (0.5 rnmol) [CpW(CO)3]2 in 10 rnl THF
wird bei O°C mit 1 mmol Na/Hg zur Reaktion ge­
braeht. Naeh 30 min wird auf Raumtemperatur erwarmt
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und weitere 2 h gerllhrt. Die Ldsung wird auf - 40°C
abgekUhlt, zu einer auf -78°C gekilhlten Losung von
0.5 mmol des entprechenden Dichlorcyclopentendions
in 10 ml THF getropft und 12 h geriihrt. Man Hi f3 t
langsam auf -40°C auftauen und ziehtdas Losungsmit­
tel im Vakuum abo Der RUekstand wird in wenig Dieth­
ylether aufgenommen und das Ungeloste abgetrennt,
Der Ether wird abgezogen, der Riickstand ansehlief3end
zweimal mitje 10011 Hexan gewasehen undim Vakuum
getrocknet,

3.4.1. 3-Chlor-2-{cycfapelltadienyl-
rricarbollylwolfram)-maleillsaureallhydrid (6)

Gelber Feststoff. IR (crn", KBr); 2032 s, 1932 vs,
1911 sh, 1829 m (Cas), 1749 s (COa). Anal. Gef.: C,
30.78; H, 1.63%. C12HSCI06W ber.: C, 31.03; H,
1.09%. Molmasse 464.5.

3.4.2. 3-Ch/or-2-(cyclopentadieny!-Iricarbonylwolfram):
N-Iolyl-maleinimid (JO)

Gelber Feststoff. IR (em-I, KBr): 2032 01, 1949 sh,
1939 s, 1919 s, 1771 m (CO), 1711 s (COa.). Anal.
Gef. : C, 40.97; H, 2.60; N, 2.56%. CI9HIZCINOsW
ber.: C, 41.22; H, 2.18; N, 2.53%. Molmasse 553.6.

3.4.3. 3-CllIor-2-(cyclopentadienyl-tricaI'bonylwolfram)­
Nsbenryl-maleinimid (13)

Gelber Feststoff. IR (cm", KBr): 2031 5, 1944 s,
1936 s, 1768 01 (COs), 1695 s (COa). In NMR (90
MHz, CDzCI 2) : B (ppm)= 5.74 (s, Cpl. Anal. Gef.: C,
41.25; H, 2.36; N, 2.58%. CJ9HJZCtNbsW ber.iC,. .
41.22; H. 2.18; N, 2.53%. Molmasse 553.6.

3.4.4. 3-Chlor-2-(cycfopellladiellyl-
tr;cllrbollylmolybdall)-maleillsiiureanhydrid (7)

Gelber Feststoff. IR (em-I, KBr); 2042 s, 2010 sh,
1973 sh, 1948 vs, 1828 m (CO). 1754 s (CO.). Anal.
Gef.: C, 38.04; H, 2.54%. C1zHsCIMo06 ber.: C, 38.28;
H, 1.34%. Molmasse 376.6.

3.4 .5. 3 -Chlo r-2-(c yclopen/lldien yl-
Iricarbollylmolybdan)-N-Iolyl-maleillimid (11)

Gelber Feststoff. IR (em- J, KBr): 2036 m, 1965 s,
1935 s, 1'i69 m (CO), 1709 5 (COJ. I H NMR (90
MHz, CD2CI 2): 5 (ppm) = 5.72 (s, Cp). Anal. Gef.: C,
49.60; H, 3.09; N. 2.80%. CIgHI2NCIMo05 ber.: C,
49.00; H, 2.60; N. 3.01%. Molmasse 465.7.

3.4 .6 . 3-Chlor-2-(c yc!opellladiellyl-
tricarbollylmolybdall)-N-bellzyl-moleitlimid (14)

GelberFeststoff. IR (cm", KBr): 2036 m, 1946 vss,
1905 sh, 1767 m (CO), 1694 s (CO.J IH NMR (90
MHz. CD2CI 2): B (ppm)= 5.67 (s, Cp). Anal. Gef.: C,
49.82; H, 3.07; N, 3.49%. CI9H12NCIMoOs ber.: C,
49.00; H, 2.60; N, 3.01%. Molmasse 465.7.

3 .4 . 7 . 3 - C II! 0 r- 2 • ( c y c/ 0 p e n 1a die II y I-
Iricarbollylmolybdall)-maleoyl-giycil1etlzylesteI' (16)

Aus PetroletherIEther orangefarbenes Pulver, 217
mg (47%). JR (em-I, KBr): 2033 vs, 2031 vs, 1958 s,
~940 s, 1773 m (CO~), 1750 s, 1710 s+ 1706 (CO.,).
H NMR (270 MHz, CDCI3 ) : a(ppm) = 1.27 (t, 3 H,

CH,); 4.20 (q, 2H, CH,CH3); 4.27 (s, 2B, «-C ll,);
.' Il - , -

5.66 (s, 5H, C5Hs)' . C NMR (I00,5 MHz, CDCI3): 8
(ppm) = 14.07 (CH 3); 40.01 (a-C); 61.73
(OCH2CHc); 92.91 (Cp); 151.33 (C-CI) ; 159.45 (C­
Mo): 163.17 (CIC-C=O); 167.53 (CO,E~) ; 17.3.31
(MoC-C=O); 224.68 (MoCO), Anal. Ge"r.: C. 41.68;
H, 2.64; N, 3.08%. C i3H 7CINOgRe ber.: C. 41.63; H,
2.62; N, 3.03%. Molmasse 461.7.

3.4 .8 . 3 -Chi 0 r- 2 - (c y cl 0 [J ell ta die 11y 1­
tricarbollylmolybdatl)-maleoyl-L-alanilll1let!lylesler (18)

AusEtherfarbloses Pulver, 319 mg(69%). IR(em,- 1.

KBr): 2043 S, 2031 VS, 1972 sh, 1946 vs, 1936 sh, 1766
m (CO,), 1746 m, 1701 (COa.). I H NMR (90 MHz,
CDCI): B (ppm)= 1.61 (d. 3H, CH3); 3.73 (s, 3H,
OCH3) ; 4.80 (q, 1H, a-C l-I); 5.66 (s, 5H, CSI15). 13C
NMR (tOO.5 MHz, CDClj ) : 8 (ppm)=15.28 (CH j ) ;

48.51 (a-C) ; 52.64 (OCH3); 92.89 (Cp); 151.27 (C­
CI); 159.18 (C-Mo); 163.07 (CIC-C=O); 170.40
(C02Me); 173.08 (MoC-C=O); 224.77 (MoCO).
Anal. Gef.: C. 41.68; H, 2.77; N, 3.05%.
Cl3H7CINOgRe ber.: C, 41.63; H, 2.62; N, 3.03%.
Molmasse 461.7.

3.5. Allgemeine Svntheseoorschrift del' Bisipenta­
carbonylrheniuml-cyclopentendione

Zu einer Losung von Na[Re(CO)s] in 15 ml THF
(aus 392 mg (0.6 mmol) Re2(CO)lo und 300 J.d ca.
1%igem Na-Arnalgam) werden bei - noc 0.35 mmol
des entpreehenden Dichlorcyclopentendions in 10 ml
THF zugetropft. Man llif3t langsam auf Raumtemper­
atur auftauen, riihrt weitere 2 11 und entfernt
ansehlief3end das Losungsmittel im Vakuum. Es wird
in 20 ml Ether aufgenommen und das Unlosiiche dureh
Zentrifugieren abgetrennt. Durch Einengen auf 4 ml und
AbkUhlen auf - 40cC fallen die Produkte als farblose
Pulver aus.

3.5. I. Bis(pelltllCllrbollylrhen;um)-cyclopellIelldioll (19)
Farbloser Feststoff. IR (crn", KBr): 2143 sh, 2131

w, 2073 sh, 2046 sh, 2024 VS, 1996 s, 1980 s, 1691 w
(CO), 1653 s (CO.J I H NMR (90 MHz, CD2CI2):
B= 2.78 (CHz)' Anal. Gef.: C, 25.00; H, 0.64%.
CI5H zOl2Re2 ber.: C, 24.13; H, 0.27%. Molmasse
746.6.

3.5.2. Bis(pelltacarbollylrhellium)-maleillsaureallhydrid
(20)

Farbloser Feststoff. JR (cm", KBr): 2145 w, 2136
m, 2093 m, 2073 sh, 2050 s, 2020-1989 vs, 1782 m
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(CO), 1702 s (CO"J Anal. Gef.: C, 22.52; H, 0.15%.
CI4013Re2 ber.: C, 22.46; H, 0.00%. Molrnasse 748.6.

3.5.3. Bis(pentaearbonyltheni1/111 )-N·tolyl-maleinimid
(21)

Farbloser Feststoff. IR (cm", KBr): 2129 m, 2067
sh, 2046 sh, 2009 s, 2000 s, 1980 s, 1733 w (Co.),
1689 s (COas>. Anal. Gef.: C, 30.60; H, 1.07; N, 1.65%.
C21H7NOl2Re2 ber.: C, 30.11; H, 0.84; N, 1.67%.
Molrnasse 837.7.

3.5.4. Bis(pentacarbonylrheuiII11l)-N-benzyl-maIeinimid
(22)

Farbloser Feststoff. IR (em- I, KBr): 2139 m, 2127
rn, 2064 rn, 2027 sh, 2007 s, 1993 s. 1981 s, 1734 w
(CO,), 1663 s rco,). Anal. Gef.: C, 29.45; H, 1.01; N,
1.50%. C21H7NOl2Re2 ber.: C, 30.11; H, 0.84; N,
1.67%. Molmasse 837.7.

3.5.5. Bist pentacarbonvlrh enium t-m aleovl­
glycillethylester (23)

Aus Heptan sehwaeh gelbe Kristalle, 181 rng (62%).
IR (cm", KBr): 2141 w, 2129 m, 2071 s, 2053 vs,
2040 vs, 2032 vs, 2022 vs, 2004 VS, 1998 VS, 1987 vs,
1955 VS, 1755 m, 1740 m (CO.), 1662 s (CO"s>. IH
NMR (400 MHz, CDCI 3) : 0 (ppm)= 1.25 (t, 3H,
CH3) ; 4.17 (q, 2H, CH2); 4.26 (s, 2H, a-CH2) . 13C
NMR (100.5 MHz, CDCI 3) : ;) (ppm)= 15.55 (CH 3);
48.81 (a-C); 52.40 (OCH,); 170.73, 171.41 (C-Re,
CO2Me); 179.99, 181.19 (ReC-C=O, ReCO,,); 183.26
(ReCOaq). Anal Gef.: C, 25.70; H, 0.95; N, 1.66%.
CIsH7NOl4Re2 ber.: C, 25.93; H, 0.85; N, 1.68%.
Molmasse 833.7.

3.5.6. Bisipentacarbonylrheni11m l-maleoyl-t-aIan in­
methvlester (24)

A~s Heptan ockerfarbenes Pulver, 187 mg (64%). IR
(em-I, KBr): 2139 w, 2129 m. 2062 s, 2021 VS, 2002
vs, 1982 vs, 1955 VS, 1753 m, 1732 m (COJ, 1666 s
(COuJ I H NMR (400 MHz, CDCI 3): 0 (ppm)= 1.58
(d, 3H, CH3); 3.70 (s, 3H, OCH,); 4.76 (q, tH,13 .
a-CH). C NMR (100.5 MHz, CDCI,); 8(ppm) =
15.55 (CH,); 48.81 (a-C); 52.40 (OCH,); nO.73,
171.41 (C-Re, CO, Me); 179.99, 181.19 (ReC-C=O,
ReCOa~); 183.26 (ReCOaq) . Anal. Gef.: C. 26.01; H,
1.00; N, 1.66%. CIsH7NOl4Re2 ber.: C, 25.93; H,
0.85; N, 1.68%. Molmasse 833.7.

3.5.7. Bisipentacarbonylrheniumt-maleoyl-t-leucin­
methvlester (25)

Aus Heptan schwaeh gelbe Nadeln, 147 mg (48%).
IR (em-I , KBr): 2140 w, 2130 s, 2072 s, 2024 VS, 2002
VS, 1981 VS, 1750m, 1729 w (CO,), 1663 s (COus>. ' H
NMR (400 MHz, CDClJ ) : s (ppm)= 0.90,0.91 (d, 3H,
CH3) ; 1.44 (m, IH, CH(t H3)2); 1.87, 2.17 (rn, IH,
HCH); 3.68 (s, 3H, OCH3 ) ; 4.74 (dd, tH, a-CH,

3J = I I.l Hz u. 4.6 Hz). 13C NMR (100.5 MHz, CDCI 3):
;) (ppm)= 21.10, 22.78, 25.06 (CH(CH 3)2)' 37.45
(CH 2), 51.70, 52.09 (OCH." a-C), 170.44, 171.16
(C-Re, CO, Me); 180.09, 181.05 (ReC-C=O,
ReCOa~); 18i07 (ReCOilq ) . Anal. Gef.: C, 28.93; H,
1.59; N, 1.64%. C21H13NOI4Re2 ber.: C, 28.80; H,
1.50; N, 1.60%. Molmasse 875.8.

3.5.8. Bis(pellfacarbollyll'henium)-l11aleoyl-glycin (26)
392 mg (0.6 mrnol) ReiCO)1lJ werden bei O°C mit

300 ILl ca. 1% iger Na-Amalgam in 15 ml THF 2 h
reduziert. Die rote Losung wird auf - 78°C abgekllhlt
und eine Losung von 78 mg (0.35 mmol) N-Dichlor­
maleoyl-glycin in 10 ml THF zugetropft. Naeh einer
Stunde wird die Reaktionsldsung langsam auf
Raumtemperatur erwarmt, weitere zwei Stunden gerUhrt
lind schlie{3lich im Hochvakuum vom Losungsmittel
befreit, Der orangefarbene Riickstand wird mil 20 ml
15% iger wa{3riger Citonensaurelbsung versetzt und
dreimal mit je 5 rnl Essigsaure ethylester extrahiert,
Man wascht die organisehe Phase mit Wasser und ges.
Natriumchlorid-Losung saurefrei und trocknet tiber Na­
trium-sulfat. Ansehlie{3end wird im Vakuum
eingedampft und der RUekstand auf Diethylether
umkristallisiert.

Farbloses Pulver, 2311 mg (75%). IR (em~ I, Nujol):
2144 w, 2132 s, 2070 s, 2031 vs, 1996 VS, 1977 vs.br,
1727 m, 1719 w, 1739 w (CO,), 1667 s (COaJ B C
NMR (68 MHz, d6-Aeeton): ;) (ppm)= 40.65 (a-C);
169.62, 171.27 (C-Re, COOH); 180.75, 182.51 (ReC­
C=O, ReCOa~); 184.62 (ReCOliQ) . Anal. Gef.: C, 23.99;
H, 0.81; N, 1.72%. CI6H3N014Re2 ber.: C. 23.85; H.
0.38; N, 1.73%. Molmasse 805.6.

3.5.9. Bisipentacarbonylrheniuml-maleoyl-glycinsuc­
cinimidester (27)

Zu 0.5 mmol (403 mg) 2,3-Bis(penta­
carbonylrheniuml-maleoyll-glycin 26 in 4 ml THF gibt
man bei O°C eine Losung von 0.55 mmo1 (63 mg)
N-Hydroxysuccinimid und 0.55 mmol (113 mg) Dicy­
c1ohexylcarbodiimid. Man lii{3t auf Raumtemperatur
kommen une riihrt die Reaktionsmisehung 12 h. Der
ausgefallene Niedersehlag wird abgetrennt und das
Losungsmittel entfernt. Ansehlie{3end nimmt man den
Rllckstand in Essigsaureethylester auf, filtriert und
dampft erneut zur Trockne ein. Das Rohprodukt wird
im Vakuum getrocknet und ohne weitere Reinigung mit
Arninosauren umgesetzt.

3.6. Allgemeine Syntheseoorschrift der 2,3-Bis(pellta­
carbonylrheniuml-maleoyl-peptide

0.4 mmol (361 mg) des aktivierten Esters 27 und 0.4
mmol Glycin (30 mg) bzw. L-Alanin (36 mg) werden
bei DoC ill THF gelost, Man ta{3t auf Raumtemperatur
auftauen, rilhrt 12 h dieser Temperatur und entfemt



24 M.J. Schweiger eta/.j Journal of Organometallic Cilemisrry 545-546 (1997) /7-25

anschlie,Bend das Ldsungsmittel im Vakuum. Der
RUckstand wird mit 20 ml 15% iger wii,8riger Cito­
nensaurelbsung versetzt und dreimal mit je 5 ml
Essigsaurethylester extrahiert. Die organische Phase
wird mit Wasser und ges. Natriumchlorid-Losung
siiurefrei gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet.
Anschlie,8end wird im Vakuum eingedampft und der
RUckstand mit wenig kaltem Diethylether gewaschen.

IR (cm", Nujol): 2142 w, 2132 s, 2067 s, 2029 vs,
1998 vs, 1902 vs, 1829 w, 1771 s, 1743 s, 1722 s,
(Cas), 1668 s (COas>.

3.6.J. 2,3-Bis(pentacarbonylrhenium)-maleoyl-glycyl­
glycin (28)

Farblose Nadeln ausEthylacetat/Petrolether, 269 mg
(78%). IR (cm", KBr): 2141 w, 2130 s, 2064 s, 2041
vs, 2020 vs, 2002 VS, 1971 vs, 1736 m.br (cq), 1696
sh, 1662 s (COas) , 1547 w,br (Amid 11). I H NMR (270
MHz, d6-Aceton): 8 (~pm) =3.97 (s, CHz); 4.22 (s,
CHz); 7.46 (br, NH). I C NMR (68 MHz, d6-Aeeton):
8 (ppm) = 41.44 42.56 (CHz), 168.59, 171.45, 171.65
(C-Re, CONH, COOH); 181.41, 182.96 (ReC-C==O,
Re:COax ) ; 185.04 (ReCOiiq) . Anal. Gef.: C, 25.22; H,
1.35; N, 3.27%. CISH6NzOISRez ber.: C, 25.06; H,
0.70; N, 3.25%. Molmasse 862.7.

3.6.2. 2,3-Bis(pefltacarbonylrhenium).maleoyl-glycyl-L­
alanin (29)

Farbloses Pulver, 228 mg (65%). IR (em-I, KBr):
23140 w, 2131 s, 2071 s, 2066 s, 2042 vs, 2023 vs,
2004 vs, 1976 vs, 1734 m.br (CO), 1694 sh, 166 s
(COas) ' 1629 w, 1538 w,br (Amid II). IH NMR (270
MHz, d6-Aceton): 5 (ppm) = 1.37 (d, 3H, CH3) 4.20
(s, 2H, CHz); 4.47 (q, IH, CH); 7.47 (br, ai, NH).
13C NMR 000.5 MHz, d6-Aceton): 8 (ppm) = 18.17
(CH3), 42.46 (CHz), 48.56 (CH), 167.66, 171.25,
173.97 (C-Re, CONH, COOH); 180.98, 182.52 (ReC­
C=O, ReCOax) ; 184.61 (ReCOiiQ) . Anal. Gef.: C, 26.31;
H, 1.13; N, 3.21 %. C19H9NZOISRez ber.: C, 26.03; H,
0.92; N, 3.20%. Molmasse 876.7.

3.7. Kristallstrukturbestimmung von 25

Aus Heptan erhalt man schwach gelbe Kristalle der
Verbindung 25. Kristallparameter: CZ1HI3NOI4ReZ'
Mo:=875.75 g mol-I; monoklin, P21; a = 921.7(I0),
b =2458.4(4), c = 1180.8(3) pm, ex = 'Y = 90°C, ,8=
9.41(2)0; V = 2.6687(9) nnr': Z =4; p(ber.)= 2.180 g
cm": /L(Mo Kex)=9.132 mm"; F(OOO) = 1632;
Kristallgro Se 0.48x 0.23 X 0.15 mrrr', Me,Bparameter:
Syntex R3-Diffraktometer mit Graphit-Monochromator;
T= 20± 2"C; 2O-Mef3 bereich 4.44-46.10°; gemessene
Indices ±h, +k, ± l; 7775 Reflexe gemessen, 3816
symmetrieunabhangig (R int = 0.0463), min.y'max.
Transmissionm 0.027/0.070. Strukturanalyse und Ver­
feinerung: Mit SHELXL (1993); 691 Parameter verfein-

ert (nicht-If-Atome anisotrop), H-Atome geornetrisch
positioniert; R-Werte Rl = 0.0278, wR2= 0.0579 [J >
20'(1], Rl = 0.0354, wR2 = 0.0611 (aile Daten);
Restelektronendicbte 0.776/ - 0.619 eX 10-6 pm",
Die ajsolute Struktur (Flack-Parameter [46]
- 0.016(14» ist im Einklang mit der L-Konfiguration
der eingesetzten Aminosaure.
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