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Durch Rhodium(@-Olefinkomplexe katalysierte
Isomerisierung von Aldehyden**

Christian P. Lenges und Maurice Brookhart*
Die Hydroformylierung von Olefinen ist einer der ersten
und am eingehendsten untersuchten Prozesse, die durch

Ubergangsmetalle katalysiert werden [Gl. (1)].0-¥ Die oxi-
dative Addition von H, an ein Ubergangsmetallzentrum ist

H._O 0
;_(R b &

kombiniert mit reversiblen Insertionen eines Olefins und CO
unter Bildung eines Acylhydridkomplexes. Als letzter Schritt
dieses katalytischen Prozesses wird allgemein die irreversible
reduktive Eliminierung des Acylhydrids unter Bildung der
Aldehydprodukte angesehen.”"] Bei den meisten Anwen-
dungen mochte man das lineare Produkt erhalten, obwohl die
verzweigten Produkte zunehmend an Bedeutung gewinnen,
was sich anhand der jiingsten Versuche zur asymmetrischen
Hydroformylierung von Olefinen zeigt.™<! Ein aktuelles
Bestreben auf diesem Forschungsgebiet gilt der Anderung
des Verhiltnisses von linearen und verzweigten Isomeren
durch Variation der Struktur des Liganden und des Kataly-
sators.

Kiirzlich berichteten wir, dal Komplexe vom Typ [CsMesCo-
(Olefin),] dazu verwendet werden konnen, intermolekulare
Hydroacylierungen von sperrigen Olefinen wie Vinyltrime-
thylsilan durchzufiihren. Die nachweisbare Form des Kataly-
sators, die vor dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
vorliegt (,,resting state®), wurde als Gemisch des Co!-Bisole-
finkomplexes und des Co'-Dialkylcarbonylkomplexes be-
stimmt, deren Mengenverhiltnis von den Strukturen und
Konzentrationen der Substrate abhéngt [Gl. (2)].11% 13

Wird n-Butyraldehyd als Substrat verwendet, so sind
Spuren von Isobutyraldehyd kurz vor der vollstindigen

R/U\/\SiMeg @

o
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nachweisbare Formen
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Umsetzung des Aldehyds nachweisbar, was auf eine gewisse
Reversibilitdt vor der reduktiven Eliminierung des Ketons
hindeutet.'” Die reduktive Eliminierung sollte bei Verwen-
dung von Katalysator-Analoga mit Ubergangsmetallen der
zweiten Reihe, wie Rhodium, hohere Energiebarrieren auf-
weisen als die mit den Cobaltkomplexen; daher konnten
Reaktionen, die von Rhodium-Analoga katalysiert werden,
eine deutlichere Reversibilitit aufweisen, so dafl die Alde-
hyde vor der Bildung der Ketone isomerisieren kénnen.['# 131
Tatséchlich beschreiben wir hier, da Rhodium()-Olefinkom-
plexe des Typs [CsMesRh(C,H;R),] die Umwandlung von
linearen in verzweigte Aldehyde sowie Transferformylierun-
gen katalysieren.['"]

Die Reduktion von [(CsMesRhCl,),] mit Zink in Gegen-
wart von Propen fiihrte zur Bildung von [CsMesRh-
(C;H;Me),] 2, das als analytisch reiner, gelber Feststoff
isoliert wurde.['>¥1 Die NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung von 2 deutet auf das Vorliegen eines Isomerenge-
misches hin. Umkristallisieren aus Aceton fiihrt zur Bildung
eines einzigen Isomers, 2a, das kristallographisch charakteri-
siert wurde (Abbildung 1). Wird der Komplex 2a in [Dg]Ace-
ton gelost, so bildet sich innerhalb von Minuten ein Gemisch

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Komplexes 2a im
Kiristall (Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte
Bindungsliingen [A] und -winkel [°]: Rh-C1 2.129(4), Rh-C2 2.129(5), Rh-
C4 2.133(5), Rh-C5 2.134(4), C1-C2 1.404(6), C2-C3 1.493(7), C4-C5
1.416(6), C5-C6 1.517; C1-Rh-C2 38.51(18), C1-Rh-C4 108.61(19), C1-Rh-
C5 8738(18), C2-Rh-C4 85.15(20), C2-Rh-C5 87.00(20), C4-Rh-C5
38.77(16), C1-C2-C3 124.5(5), C4-C5-C6 120.4(4), C5-Rh-C1-C2 88.5(5),
C4-Rh-C2-C1 128.4(6), C1-Rh-C4-C5 60.2(4), C2-Rh-C5-C4 86.0(5), C1-
Rh-C2-C3 119.7(6), C2-Rh-C4-C5 91.2(5), C4-Rh-C5-C6 115.0(5), Rh-C1-
C2-C3 110.1(7).

der Isomere 2a, 2b und 2¢.["] Diese entsprechen den Iso-
meren, die durch Rotation um die Rh-Olefin-Bindung ent-
stehen. SchlieBlich wird noch ein viertes Isomer 2d beob-
achtet, das durch Dissoziation des Olefins und dessen erneute
Bindung entsteht (Schema 1).
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Schema 1. Isomere von 2.

Propen dissoziiert leicht aus 2 unter Bildung einer 16-
Elektronen-Spezies vom Typ [CsMesRh(C,H;Me) |. Die Ther-
molyse von 2 in [D¢]Benzol oder [D4]Aceton fiihrt zu H/D-
Austauschreaktionen des Losungsmittels mit dem koordinativ
gebundenen Olefin. Nach der Aktivierung der C-H(D)-
Bindung des Losungsmittels konnen reversible 1,2- und 2,1-
Olefininsertionen stattfinden, wobei die Deuteriummarkie-
rung auf die Methin-, Methylen- und Methylgruppen {iiber-
tragen wird. Alle 'H-NMR-Signale fiir das koordinativ gebun-
dene Propen sind nach 5h bei 55°C aus dem Spektrum
verschwunden, und im Resonanzbereich von CsMe; sind nur
Singuletts fiir die Isomere von 2 zu finden [GL. (3)].

CeDg oder (CD3),CO DD DD
6De OdEr 3)2
H~Rh—\r E[—Rh—I ®)
- DsC” D D" D
Rh = [CsMesRh]
A ” sukzessiver
+ R-D u Austausch
CH3
R——Rh—(
2% CHD ©)
R Rh_ R Rh_
o A g ’/\CHS(D)
= CH; =~ (D)
1,2 R—Rh R (D)
H D

Als nichstes wurde die Reaktion von 2 mit aliphatischen
Aldehyden untersucht. Anfinglich wurden n- und Isobutanal
untersucht, da diese Aldehyde bei den im grofiten MaBstab
durchgefiihrten Hydroformylierungsprozessen beteiligt sind.
Die Reaktion von 2 mit zehn Agquivalenten n-Butanal in
[D¢]Benzol bei 50 °C fiihrt nach 30 min zum Verschwinden der
Serie der CsMes-Signale von 2 unter Bildung einer einzigen
neuen Rhodiumspezies 3 mit einem CsMes-Signal bei 6 =1.74
im NMR-Spektrum. Zusidtzlich wird in der Reaktionsmi-
schung ein Aquivalent freies Propen nachgewiesen. Wird in
diesem Stadium das gesamte fliichtige Material entfernt,
bleibt ein gelbes Ol zuriick, das als 3 identifiziert wurde. Es ist
'H-NMR-spektroskopisch rein und weist eine Serie von
Multipletts in der Alkylregion (6 =1.21-1.48) fiir 8 Protonen
und ein Triplett bei 6 =0.89 (t, 3/(H, H) =8 Hz, 6H; CH,)
auf, was die Gegenwart zweier dquivalenter CH;-Gruppen
anzeigt. Die C-NMR-spektroskopische Analyse ergibt, zu-
sitzlich zu den Methin- und Methylsignalen fiir die CsMes-
Einheit, drei Signale in der Alkylregion bei 6=24.2 (d,
J(Rh,C) =258 Hz), 19.7 (d, J(Rh,C)=2.6 Hz) und 29.4 (s)
sowie ein Signal bei 0 =196.0 (d, J(Rh,C)=83.2 Hz), das
charakteristisch fiir eine CO-Gruppe ist, die an ein Rhodium-
zentrum koordiniert ist. Entsprechend enthilt das IR-Spek-
trum der Reaktionsmischung eine starke Rh-CO-Bande bei
Teo=1979 cm~'. Der Komplex 3 ist als [CsMesRh(CO)-
(CH,CH,CH5;),] zu formulieren und ist das Ergebnis der
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Dissoziation von Propen aus 2, anschlieBender oxidative
Addition von n-Butanal, Insertion von Propen in das Rh!-
Hydrid und einer CO-Desinsertion.?! Die Zersetzung von 3
erfolgt nach 24 h in einer Inertgasatmosphére oder in Losung
unter Bildung carbonylierter Rhodiumkomplexe, deren
Hauptprodukt gemiB der IR-Analyse (¥co=1732 cm™!) das
blaue Dimer [{CsMesRh(CO)},] 4 ist.Ph 22

Die Reaktion von 2 (0.01 g, 3.1 x 10-% mol) mit 20 Aquiva-
lenten n-Butanal bei 80°C in [D4|Benzol wurde NMR-
spektroskopisch verfolgt. In einer schnellen Anfangsreaktion
wurde aus 2 der Komplex 3 gebildet. Nach 8 h hatte n-Butanal
unter Bildung eines 1:1-Gemischs aus n-Butanal und Isobuta-
nal isomerisiert. Die einzige wéihrend dieses gesamten Pro-
zesses in Losung vorliegende Rhodiumspezies ist 3 [Gl. (4)]

o} 80 °C, 8 h, CeDsg H.-0 o
e~ /< TN @)
Me: i n
=7
] 11
2 — ,.Rh
5Mo|-%//)/ co

neben einer kleinen Menge freien Propens. Diese Reaktion
kann mit #hnlichen Ergebnissen in einer Vielzahl von
Losungsmitteln durchgefiihrt werden, z.B. in Aceton, Toluol
oder Cyclohexan. Das Zufiigen von weiterem n-Butanal in
eine auf diese Weise erhaltene Reaktionsmischung ermoglicht
eine weitere Isomerisierung, was darauf hindeutet, da noch
immer eine gewisse Menge aktiven Katalysators vorhanden
war. Hohere Reaktionstemperaturen (iiber 100 °C) begiinsti-
gen die konkurrierende Decarbonylierung und fithren zu
einer anfédnglich raschen Isomerisierung, der eine Desaktivie-
rung des Katalysators folgt.

Eine geringere Katalysatorkonzentration (0.5%) fiihrt
noch immer zu einer anfinglichen Isomerisierung, aber es
wird beobachtet, dal die Desaktivierung des Katalysators
unter Bildung carbonylierter Rhodiumkomplexe (hauptsich-
lich 4) in Konkurrenz zur Aldehydisomerisierung steht. Die
Hydroacylierung von Propen unter diesen Reaktionsbedin-
gungen liefert keine nennenswerte Menge an 4-Heptanon. !
Eine lingere Lebensdauer des Katalysators wurde erreicht,
indem die Thermolyse in Gegenwart von zugesetztem Propen
durchgefiihrt wurde (48 h bei 100°C, 3 Mol-% 2, n-Butanal,
50 Aquiv. Propen, es wird ein 3:2-Gemisch von n- und
Isobutanal erhalten). Der Verlust von Olefin aus einem
Rh™M-Acylhydrid-Olefinkomplex, der nach der oxidativen
Addition des Aldehyds aus 2 gebildet wird, wird als Haupt-
desaktivierungswegl'?l angesehen, denn ein Alkanverlust aus
einer Rh"-Alkylhydrid-Carbonylspezies ist unter diesen Re-
aktionsbedingungen hochstwahrscheinlich irreversibel. Die-
ser Weg wird in Gegenwart eines Uberschusses an Olefin
zuriickgedréingt [GL. (5)]. Die Bildung von Hexan durch

Q
MH Q - R o Y RA o
2 p; \/\ P =
N H N H
Rh = [CsMesRh] ®)
JW’RQCO Decarbonylierungs-
H —C3Hg Produkte
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reduktive Eliminierung aus 3 wurde bei dem Desaktivie-
rungsprozeB nicht festgestellt.['> 23l

Die Isomerisierung von Isobutanal zu n-Butanal wird auch
dann beobachtet, wenn 2 als Katalysatorvorstufe verwendet
wird (5 Mol-% 2, 80°C, 24 h, n-:Isobutanal =2:3). Der Kom-
plex 3 ist das einzige spektroskopisch (‘"H-NMR) nachweis-
bare Zwischenprodukt wéhrend dieses Isomerisierungspro-
zesses. Das mogliche Analogon [CsMesRh(CO)(nPr)(iPr)] 3
wurde nicht nachgewiesen. Die IR-spektroskopische Analyse
einer Reaktionsmischung aus der Umsetzung von Isobutanal
mit 2 ergab eine Bande bei 7o =1980 cm~!, die 3 zuzuschrei-
ben ist. Diese Ergebnisse zeigen, dal die Aldehydisomerisie-
rung von beiden isomeren Aldehyden ausgehend ablduft. Das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen den isomeren
Aldehyden wird wegen einer Zersetzung des Katalysators
aber nicht in allen Fillen erreicht.?4]

Die Eignung von n-Hexanal als Substrat wurde unter
Verwendung des Komplexes 2 als Katalysatorvorstufe unter-
sucht. Der Komplex 2 (0.01 g, 3.1 x 1073 mol, 5 Mol-% ) wurde
in Gegenwart von n-Hexanal (20 Aquiv.) und fiinf Aquiva-
lenten 1-Penten in Benzol auf 80°C erhitzt. Die 'H-NMR-
spektroskopische Analyse der Reaktionsmischung zeigte die
Bildung von isomeren Pentenen und der drei isomeren
Hexanale an (9.27 (t); 9.33 (d); 9.51 (d)).”! Die Penten-
isomerisierung erfolgt schnell (30 min, 80 °C), wohingegen die
Aldehydisomerisierung iiber 5h ablduft. Diese Ergebnisse
zeigen, dal — wie bei Butanalen — die Aldehydaktivierung
stattgefunden hat und von Insertions- und Desinsertions-
prozessen gefolgt wird, durch die die Formylgruppe entlang
der gesamten Pentylkette verteilt wird [GL. (6)].

2 H)O‘\/\/\’f\H/VQO/ + Hj\(\/ ®

o
H)‘ PN

Um die Aktivitdt des Katalysators zu steigern und, wenn
moglich, die Katalyse auch bei tieferen Temperaturen durch-
filhren zu konnen, wurde ein elektronenirmerer Rhodium-
Olefinkomplex untersucht. Die Isomerisierung von n-Butanal
zu einem 1:1-Gemisch von n- und Isobutanal mit [(CsMe,-
CF;)Rh(C,H;SiMe;),] 5 (0.011 g, 2.3 x 10~ mol, 5 Mol-% )
wurde bei 55°C iiber 5h verfolgt. Kleine Mengen eines
weiteren Aldehyds, der als Me;SiCH,CH,C(O)H identifiziert
wurde, werden wihrend dieses Prozesses ebenfalls gebildet.
Eine Resting-state-Spezies analog zu 3 wird fiir dieses System
vorgeschlagen. Dies wird durch die charakteristische IR-
Bande bei #=2000cm™! nahegelegt, die eine deutliche
Verringerung der Elektronendichte am Rhodiumzentrum
anzeigt. Dies erleichtert vielleicht die Umwandlung der
Rh'M-Resting-state-Spezies in Rh'-Intermediate.?”]

Die Anwendung dieses Isomerisierungsprozesses auf sub-
stituierte Aldehyde wurde ebenfalls untersucht. Die Isome-
risierung von 2-Phenylpropanal wurde mit dem Bisstyrol-
komplex [CsMesRh(C,H;Ph),] 6 als Katalysatorvorstufe
durchgefiihrt. Die Geschwindigkeit der Olefindissoziation
aus 6 ist gegeniiber der aus 2 verringert. Das 24stiindige
Erhitzen einer Losung von 6 in [Dg]Benzol auf 80 °C fiihrt zur
vollstandigen Deuterierung der Olefinpositionen [siche
Gl. (3)]. Die vollstiandige Ringdeuterierung von koordinativ
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gebundenem Styrol wird nach einwochiger Thermolyse fest-
gestellt. Das Erhitzen einer Losung von 6 (0.01g, 2.2 x
10-° mol, 5 Mol-% ) mit 2-Phenylpropanal (20 Aquiv.) in Benzol
auf 120°C fihrt nach 12h zu einem Gemisch der beiden
isomeren Aldehyde in einem Verhiltnis von 2:1 (n:iso).
Wihrend der Aldehydisomerisierung wurde ein zu 3 analoges
Zwischenprodukt 7 gebildet, das der Resting-state-Form des
Katalysators zugeordnet wird (6=1.68 (CsMes); Vo=
1983 cm™!) [Gl. (7)].1%¥

o) H_O 0
H " ph /v( * P ]
NS PP n
N/
[
6 — R

h\
Ph ( co
Ph~ 7

Mit diesen Rhodiumkatalysatoren konnen Formylgruppen
zwischen zwei verschiedenen Olefinen iibertragen werden.
Die Thermolyse (110°C, 24 h, [Dg]Toluol) von 2-Phenylpro-
panal (6 x 10 mol) mit dem Katalysator 2 (0.01 g, 3.1 x
10~ mol, 5Mol-%) in Gegenwart eines Uberschusses von
Propen fiihrt z. B. zur Transferformylierung und ausschlief3li-
chen Bildung isomerer Butanale und freiem Styrol [GI. (8)].
Eine IR-spektroskopische Analyse des Katalysatorsystems
zeigt eine Bande bei 7 = 1980 cm™! und spricht fiir einen Rh!-
Dialkylcarbonyl-Resting-state. Die Natur der Alkylgruppe
konnte jedoch wegen der niedrigen Katalysatorkonzentration
und der Anwesenheit verschiedener organischer Spezies in
hohen Konzentrationen "H-NMR-spektroskopisch nicht iden-
tifiziert werden. Analog liefert die Transferformylierung von
Isovaleraldehyd und 3,3-Dimethyl-1-buten (50 Aquiv.) mit
dem Komplex 5 als Katalysator ausschlieBlich den entspre-
chenden linearen Aldehyd und 2-Methylpropen (2 Mol-% 5,
60°C, 24 h, 85% Umsatz) [GL. (9)].

o

+ N
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/\(?\)\ g
H + =@y

) H...O o)
—— F “ph +;Q e ®

2
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WS Ngy * )\ ©

Ausgehend von den hier beschriebenen Befunden und von
friilheren Untersuchungen zur Reaktivitdt dieser Art von
Rhodiumkomplexen®! wird ein Mechanismus fiir diesen
katalytischen Aldehydisomerisierungsprozef3 vorgeschlagen
(Schema 2). Die Olefindissoziation aus 2 fiithrt zu einer
reaktiven 16-Elektronen-Spezies 8, die unter Bildung eines
Rhodium(111)-Acyl-Hydrid-Olefinkomplexes 9 oxidativ n-Bu-
tanal addiert. Bei der Olefininsertion unter Bildung einer
Acylalkylrhodium(im)-Spezies konnen zwei Regioisomere
gebildet werden, entweder 10 oder 10’. Die CO-Desinsertion
aus 10 fiihrt zur nachgewiesenen Resting-state-Spezies 3. Das
aus 10’ gebildete verzweigte Zwischenprodukt 3’ wurde nicht
nachgewiesen, muf} aber enstehen, um die Aldehydisomeri-
sierung zu erkldren. Die Desinsertion aus 3’ unter Bildung von
10" gefolgt von einer S-Eliminierung liefert 9’, aus dem nach

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 23
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Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus der katalytischen Isomerisie-
rung von Aldehyden.

reduktiver Eliminierung Isobutyraldehyd gebildet wird. Ge-
koppelt mit dem Olefinaustausch trdgt dieses Schema auch
der beobachteten Transferformylierung Rechnung.

Die Umsetzung von Alkylaldehyden mit [CsMesRh(Ole-
fin),]-Komplexen stellt einen katalytischen Isomerisierungs-
prozef dar, der ein Gemisch isomerer Aldehyde liefert. Diese
Anfangsergebnisse fiihren einen katalytischen Prozef3 ein, der
eine indirekte Methode zur Beeinflussung des n:iso-Produkt-
verhéltnisses von Aldehyden bei Hydroformylierungsreak-
tionen bietet. Dieses Verfahren ist von seinem Konzept her
ein neuer Weg zur Herstellung eines gewiinschten linearen
oder verzweigten Aldehyds, denn die Hydroformylierung von
Olefinen kann vom Prozef3 einer Aldehydisomerisierung
getrennt werden, der die Bedingungen der Hydroformylie-
rung vermeidet. Es wurden Mechanismen der Katalysator-
desaktivierung identifiziert, die zu Decarbonylierungspro-
dukten fithren. In Gegenwart anderer Olefine fand eine
Transferformylierung statt, die prinzipiell eine allgemein
anwendbare Methode zur Einfithrung einer Formylgruppe
in ein Olefinsubstrat ist.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in einer Ar-Atmosphére durchgefiihrt. Alle
verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden entgast und
gereinigt.

2: [(CsMesRhClL),] (0.2 g, 6.5 x 10~* mol) wurde mit Zink (0.45 g, 6.5 x
103 mol) in THF (15 mL) 24 h geriihrt, wihrend ein Strom von Propen
langsam iiber die Reaktionsmischung geleitet wurde. Der Zinkriickstand
wurde aus der homogenen gelben Mischung durch Filtrieren entfernt, die
eingeengt und mit Pentan extrahiert wurde. Nach Entfernen des Losungs-
mittels blieb ein gelber Feststoff zuriick. Umbkristallisieren aus Aceton
lieferte den Komplex 2a als gelbes, kristallines Material (ein Isomer), das
fiir die Strukturbestimmung verwendet wurde (Abbildung 1). 'H-NMR
(400 MHz, [Dg]Aceton, 20°C): 0=1.51, 1.56, 1.62 (3 xs, 3x15H, 3 x
CsMes), 0.95, 1.41, 1.45, 1.59 (4 x d, 4 x 3H, Me), olefinische CH-Signale
iiberlappend, das vierte CsMe;-Signal ist verdeckt; BC{'H}-NMR
(100 MHz, [Dg]Aceton, 20°C): 2a: 6 =9.40, 97.0 (d, 3.8 Hz, C;Me;), 60.0,
45.7 (d, 5.6 Hz), 21.1 (Me); 2¢: 10.1, 975 (d, 3.8 Hz), 52.6, 47.8 (d, 14 Hz),
21.3 (Me);2bund 2d:9.3,96.9 (d, CsMes und 8.7, 96.5 (d, CsMe;), 56.0, 54.5,
54.1,52.2,50.1,47.4, 46.6, 44.6 (d), 21.8, 21.4, 19.5,17.1 (Me). C.H-Analyse:
ber.: C 59.63, H 8.44; gef.: C 59.90, H 8.62.

Kiristallstrukturdaten von 2a: aus Aceton erhaltene Kristalle; C,¢H,;Rh,
M,=32229, monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z=4, a=142482(7), b=
71385(4), ¢=15.7584(8) A, f=108.8420(10)°, V=1516.91(14) A3, ppe, =
1411 gem™!, T=—110°C, 26,,,,=50°, Moy,-Strahlung (1=0.71073 A),
7807 gemessene Reflexe; 2672 unabhdngige Reflexe, davon wurden 2100
mit / > 3.00([) fiir die Verfeinerng verwendet. Die Daten wurden an einem
Siemens-SMART-Diffraktometer gesammelt (w-Scans). Fiir signifikante
Reflexe Ryerge =0.035, R =0.044, R, = 0.047 (signifikante Reflexe), GOF:
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ZUSCHRIFTEN

2.54. — Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplemen-
tary publication no. CCDC-136183“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofibritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

3: Eine Losung von [CsMesRh(C,H;Me),] (0.1 g, 3.1 x 10~* mol) in Benzol
(10 mL) wurde mit 10 Aquiv. n-Butanal (0.22 g) versetzt und 1 h auf 50°C
erwiarmt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden entfernt, und der Komplex 3
wurde als gelbes Ol isoliert. 3 zersetzte sich als Ol oder in Losung nach
mehreren Stunden bei 20°C. Versuche zur Kristallation von 3 aus Aceton
waren erfolglos. 'TH-NMR (400 MHz, [D4]Aceton, 20°C): 6 =1.74 (s, 15H,
CsMe;), 0.89 (t, 7.8 Hz, 6H, CH;), 1.21 (m, 4H, CH,), 1.48 (m, 4H, CH,);
BC{'H}-NMR (100 MHz, [Dg¢]Aceton, 20°C): 6=9.0 (CsMes), 101.9
(CsMes), 24.2 (d, 25.8 Hz, RhCH,), 19.7 (d, 2.6 Hz, CH,), 29.4 (s, CH,),
196.0 (d, 83.2 Hz, RhCO); IR (Toluol): 7o =1979 cm~L

6: Der Komplex 6 wurde in analoger Weise hergestellt wie der Komplex 2
und nach Umkristallisieren aus Aceton als orangefarbener Feststoff
isoliert. Die NMR-spektroskopische Analyse zeigt die Bildung eines
Hauptisomers (70%) und zweier Nebenisomere an, die sich in der
Olefinkoordination unterscheiden, wie fiir 2 diskutiert wurde (siehe Text).
'H-NMR (400 MHz, [D4]Benzol, 20°C): 6 =1.43 (s, 15H, CsMe;), 2.10 (dd,
16.0, 2 Hz, 2H), 2.55 (dd, 16.0, 2 Hz, 2H), 3.83 (ddd, 16.0, 10, 2 Hz, 2H),
6.38 (m, 2H, Ar), 6.89-7.05 (m, 2H, Ar), 702-7.23 (m, 6H, Ar).
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