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Durch Umsetzung von [(CODJRhCl], (COD = 1,5-Cyclooctadien) (1)  rnit i-C3H,MgBr in 
Gegenwart acyclischer konjugierter Diene werden neutrale, diamagnetische rr-Komplexe der 
allgemeinen Form [(COD)Rh'(Allyl)] (2 - 7) hergestellt, in denen das Zentralmetall eine 16- 
Elektronen-Valenzschale erreicht. Die Komplexbildung erfolgt regio- und stereoselektiv, in jedem 
Falle entsteht nur ein Isomeres. 

Neutral (q-Allyl)(q-1,5-cyclooctadiene)rhodium(I) Complexes 

[(COD)RhCI], (COD = 1,s-cyclooctadiene) (1) reacts with i-C,H,MgBr in the presence of 
acyclic conjugated dienes to give neutral, diamagnetic n-complexes of the type [(COD)Rhl(allyl)] 
(2 -7 )  in which the central metal achieves a 16-electron valence shell. The complex formation is 
regio- and stereoselective, only one isomer being produced in any case. 

[(COD)RhCl], (COD = 1,5-Cyclooctadien) (1) reagiert mit cyclischen Dienen oder 
Trienen in Gegenwart von Isopropyl-Grignard-Verbindungen unter Bildung von n- 
Komplexen, die keine weiteren stabilisierenden Gruppen wie z. B. Halogen, CO, Phos- 
phane oder Cyclopentadienyl-Liganden enthalten I).  Bei Reaktionen dieser Art treten 
Metall-o-alkyl- bzw. Metallhydrid-Verbindungen als reaktive Zwischenstufen auf '3 '). 

Die Cycloolefine werden bei der n-Komplexbildung zumeist durch Anlagerung oder 
Abspaltung von Wasserstoff derart verandert, daR das Zentralmetall eine hinreichend 
stabile Elektronen-Valenzschale erhalt, die nicht notwendigerweise rnit einer Edelgas- 
konfiguration ubereinstimmen muB. So entsteht im System [(COD)RhCl],ji-C3H,MgBrj 
1,3-Cyclohexadien der diamagnetische 16-Elektronenkomplex (Cyclohexenyl) (cyclo- 
octadien)rhodium(I) '), wahrend mit 1,3,5-Cyclooctatrien oder Cyclooctatetraen die 
1 8-Elektronensysteme (Cyclooctadien) (cyclooctadieny1)rhodium (1) bzw. (Cycloocta- 
dim) (cyclooctatrieny1)rhodium (I) 4, gebildet werden, in denen allerdings bei tiefer Tem- 
peratur am Rhodium ebenfalls eine 16-Elektronen-Valenzschale vorliegt. 

Komplexe rnit unvollstandiger Elektronen-Valenzschale genieI3en als Homogen- 
katalysatoren bzw. Katalysatorzwischenstufen etwa bei der Oligomerisierung acyclischer 
Olefine groBes Interesse '). Es lag daher nahe, die oben genannten Untersuchungen auf 
offenkettige Diene auszudehnen, urn AufschluD uber die Art der Koordination des Olefins 
am Zentralmetall zu gewinnen. 
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Praparative Ergebnisse 

In Schema 1 sind die Ergebnisse zusammengefaBt, die bei Umsetzungen von 
[(COD)RhC1],6’ (1) mit i-C3H,MgBr in Gegenwart verschiedener konjugierter Diene 
in Ether resultierten. Wie bei unseren friiheren Untersuchungen zur Isopropyl-Grignard- 
Synthese lieBen sich auch hier durch UV-Bestrahlung deutliche Ausbeutesteigerungen 
erzielen. Bei allen Reaktionen wird im neu eintretenden Liganden durch Anlagerung eines 
H-Atoms je eine Allylstruktur ausgebildet, wahrend der COD-Ligand unbeeinfluDt 
bleibt. In den neuen, gelben, diamagnetischen Komplexen 2 -7 erreicht das Zentralatom 
so eine 3 6-Elektronen-Valenzschale. Der Grundkorper dieser Verbindungsreihe, auf 
anderem Wege synthetisiertes (Allyl) (1,5-cyclooctadien)rhodium(I), ist seit Iangerem 
bekannt ’). 

Schema I .  Grignard-Reaktionen von [(COD)RhCI], mit konjugierten Dienen 

[(COD )RhCl]z/ i -  C,H7MgBr 

P h  
5 

Schema 2. Mechanismus der Komplexbildung 

R’ 
I 

+ i-C,H,MgBr; - MgBrCl 

R l f i R a  

1 / 2  [ (COD)RhCl]z D 

1 i - C,H, 

A 

f R’ 

oder  (COD)Rh--) } 
B C D 
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Besonderes Interesse beansprucht die Tatsache, daD bei allen Umsetzungen lediglich 
ein Produkt entsteht, obwohl jeweils mindestens zwei Isomere denkbar sind. Hierzu sei 
der Mechanismus der Komplexbildung naher betrachtet (Schema 2). 

Die aus 1 zunachst gebildete instabile Alkylzwischenstufe, an die bereits das konjugierte 
Dien koordiniert sein durfte (A), zerfallt unter P-Eliminierung zum Hydridkomplex B. 
Bei der nachfolgenden Umlagerung unter ubertragung des Hydridwasserstoffs auf das 
Dien konnen grundsatzlich die Alternativen C und D entstehen. In den Fallen der sym- 
metrischen Liganden 1,3-Butadien, 1,4- bzw. 2,3-Dimethyl- und 1,4-Diphenyl-1,3-bu- 
tadien sind diese Moglichkeiten ununterscheidbar. Bei den unsymmetrischen Olefinen 
Isopren und cis- bzw. trans-Piperylen erfolgt dagegen die H-Ubertragung regioselektiv 
auf die sterisch am wenigsten gehinderte Position des 1,3-Diens (vgl. Schema 1). 

Bei I-mono- und 1,3-disubstituierten n-Allylliganden existiert daruber hinaus die 
Moglichkeit der syn-anti-Isomerie. So sind im einfachsten Falle von Komplex 2 zwei 
raumliche Anordnungen denkbar. 

( C O D ) R h 3  

2. syn-Form 2. nnti -Form 

Im allgemeinen werden bei Synthesen von 1 -Methylallyl-Komplexen brdde Formen 
nebeneinander gebildet, wobei die sterisch weniger anspruchsvolle syn-Forin uberwiegt: 
das anti-Isomere laBt sich meist durch Erwarmen in die thermodynamisch stabilere syn- 
Struktur umwandeln ’, ’). Die Grignard-Synthesen in Schema 1 verlaufen dagegen stereo- 
selektiv, d. h. es kommt ausschlieBlich zur Bildung der syn-Isomeren (im Komplex 5 
mu13 allerdings ein Methylsubstituent zwangslaufig die anti-Position besetzen). Das 
Beispiel der Synthese von 4 beweist uberdies, daD cis-trans-Isomerie im eingesetzten 
Dien auf die Stereoselektivitat der Reaktion ohne EinfluD ist. 

Zusammenfassend 1aDt sich feststellen, daD die Regio- und die Stereoselelntivit-at dieser 
Reaktionen zum selben Effekt fuhren: Die sterische Hinderung in den entstandenen Kom- 
plexen ist minimal. 

’ H-NMR-Spektren 

Im Gegensatz zu den wenig charakteristischen IR-Spektren liefern die Kernresonanzspektren 
eindeutige Aussagen uber die Konstitution der Komplexe 2-7. Die Daten sirid in der l’abelle 
zusammengefaDt. Es seien lediglich einige charakteristische Punkte herausgegriffen. 

In der Regel ist nur das zentrale Proton Ha der Allylgruppe durch Wechselwirkung mit dem 
Kernspin I = 1/2 des lo3Rh-Kerns weiter aufgespalten (JHa-Rh = 2.5 - 3 Hz). Bei 5 zeigt die CH3- 
Gruppe in a-Position diese Kopplung ebenfalls, wahrend sie bei 3 nicht beobachtet wird. 

Die Signale der Protonen bzw. Methylgruppen in unti-Position (c, c’) sind gegenuber denen 
in syn-Stellung (b, b )  deutlich nach hoherem Feld verschoben als Folge der starken Abschirmung 
durch das Metallzentrum. So tritt etwa die anti-CH,-Gruppe in 5 bei ungewohnlich hohem Feld 
(T = 9.15) in Resonanz, wahrend die Methylsignale ansonsten bei z = 8.3 - 8.6 erscheinen. 

Die Resonanzen der olefinischen Protonen H 1  des COD-Liganden reagier-en empfindlich auf die 
Symmetrie des Rh-Allyl-Teils. Lediglich bei 4 existiert eine Symmetrieebene, demgema0 erscheinen 
nur zwei relativ breite und wenig strukturierte Signale. Bei allen andere,n Komplexen fehlt die 
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Symmetrieebene, fur H' beobachtet man entsprechend drei bis vier breite Signale, die teilweise 
ineinander ubergehen. Eine Rotation des COD-Liganden um die Rh - COD-Bindungsachse 
k t  wie bei anderen 16-Elektronen-Rh-COD-Komplexen I )  auszuschlieDen. In keinem Falle wurde 
Temperaturabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums gefunden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschujt sowie dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten mussen unter gereinigtem Schutzgas und unter Verwendung sauerstoff- 
freier, absoluter Losungsmittel durchgefuhrt werden. 

1. (1,5-Cyclooctudieiij (I-methylullyljrhodiumlli (2): Zu 0.98 g (2 mmol) 1 und 20 ml Ether 
kondensiert man bei -78°C ca. 15 ml 1,3-Butadien. Sodann tropft man eine Grignard-Losung 
aus 0.19 g (8 mmol) Mg und 1 ml i-C,H,Br in 30 ml Ether im Verlauf von 10 min zu. Die ursprung- 
lich orange Farbe des Gemisches schlagt nach Zitronengelb um; man lal3t langsam auf Raumtemp. 
erwarmen und ruhrt 2 h. Nach Absieden des uberschussigen Butadiens und Abziehen des Solvens 
wird i. Hochvak. getrocknet.'Den Ruckstand eluiert man dreimal rnit 50 ml Pentan und filtriert 
uber A1,0, (5% H,O), engt die orange Losung ein und erhalt durch Kristallisation bei -78°C 2 
in Gestalt analysenreiner, hellgelber Kristalle. Ausb. 0.709 g (67%); Schmp. 28 - 30°C. 

Ber. C 54.15 H 7.19 
Gef. C 54.36 H 7.20 Molmasse 266 (MS) 

CIZH,,Rh (266.2) 

2. (1,5-Cyclooctadien) ~I,Z-dimethyla/lyl~rhodium(lj (3): Zu 0.98 g (2 mmol) 1 und 20 ml Ether 
gibt man bei -78'C 4 ml lsopren in 10 ml Ether und fugt eine Grignard-Losung aus 0.19 g Mg 
und 1 ml i-C,H,Br in 30 ml Ether zu. Man lal3t langsam auf Raumtemp. erwarmen und bestrahlt 
3.5 h unter Kuhlen des Kolbens rnit Leitungswasser rnit UV-Licht (Hg-Hochdruckbrenner Q 81, 
Fa. Heraeus, Hanau). Nach Abziehen von uberschussigem Dien und Solvens wird i. Hochvak. 
getrocknet, der Ruckstand dreimal rnit 50 ml Pentan eluiert und uber A1,0, (5% H,O) filtriert. 
Nach Einengen der erhaltenen Losung wird an AI,O, (5% H,O) bei -3O'C rnit Pentan chromato- 
graphiert. Aus der gelben Zone erhalt man nach Abziehen des Solvens 0.765 g (68%) 3 in Form 
einer nicht kristallisierbaren, leichtbeweglichen, gelbbraunen Flussigkeit 

CI3H,,Rh (280.2) Ber. C 55.72 H 7.55 
Gef. C 55.73 H 7.59 Molmasse 280 (MS) 

3. (J,5-Cyc/ooctadien) (J,3-dimethy/u/lyljrhodiumjIj (4): Umsetzung und Aufarbeitung wie 
bei 2. unter Einsatz von 2 ml 1,3-cis- oder 1,3-truns-Pentadien. Bestrahlung 4.5 h. Nach Kristalli- 
sation bei -78°C erhalt man 1.07 g (96%) zitronengelbes 4; Schmp. z 30°C. 

Ber. C 55.72 H 7.55 
Gef. C 55.49 H 7.65 Molmasse 280 (MS) 

C,,H,,Rh (280.2) 

4. (1,5-Cyc/ooctudien) (1,1,2-trimethy/allyljrhodiumjI) (5 ) :  Umsetzung und Aufarbeitung wie 
bei 2. unter Verwendung von 1 ml 2,3-Dimethyl-1,3-butadien. Bestrahlung 5 h. Nach Kristalli- 
sation bei -78'C erhllt man 0.546 g (47%) gelbes 5 ;  Schmp. x 24°C. 

C,,H,,Rh (294.2) Ber. C 57.15 H 7.88 
Gef. C 56.44 H 7.93 Molmasse 294 (MS) 

92' 
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5. (1,5-Cyclooctadien) (I-ethyl-3-methylullyl)rhodium(l) (6) :  Umsetzung und Aufarbeitung wie 
bei 2. unter Verwendung von 1 ml 2-cis,4-trans-Hexadien. Bestrahlung 4 h. Nach Kristallisation 
bei -78°C erhalt man 0.760 g (55%) gelbes 6 ;  Schmp. 2 7‘C. 

CI4H,,Rh (294.2) Ber. C 57.15 H 7.88 
Gef. C 57.61 H 7.95 Molmasse 294 (MS) 

6. (l-Benzyl-3-phenylullyl~ (1,5-cq’clooctudien~~hodiuni(~) (7): Umsetzung und Aufarbeitung 
analog 2. unter Einsatz von 0.82 g (4 mmol) 1,4-Diphenyl-l,3-butadien. Bestrahlung 4.5 h. Da  
sich unumgesetztes Diphenylbutadien durch Chromatographie nicht vollstandig entfernen la&, 
mu0 5mal aus Pentan bei -78°C umkristallisiert werden. Man erhalt 0.425 g (26%) 7 i n  Form 
hellgelber Blattchen; Schmp. 79.5 “C (Zers.). 

Ber. C 68.90 H 6.50 
Gef. C 69.33 H 6.54 Molmasse 418 (MS) 

C,,H,,Rh (418.4) 
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