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Abstract 

[Rh]- ([Rh] m [Rh(dmgH)2(pph3)]; dmgH 2 -dimethylgluoxime), prepared by reduction of [Rh(dmgH)2(PPh3)CI] with NaBH 4 in 
methanolic KOH, reacts with cis/trans-XCH=CHCH2X (X = CI, Br) to give the o'-allyl complexes cis/trans-[Rh]-CH2CH=CHX 
(X-CI :  ?,a/b; X ~, Br: 3a/b)  and cis/wans-[Rh]-CH2CH=CHOMe (4a/b). Propargyl halides react with [Rh]- to give [Rh]- 
CH2C~CH (6) as well as [Rh]-CH=C=CH 2 (Ta) and [Rh]-C~CMe (8). 7a isomerizes to give 8. In contrast, the dimethyl substituted 
propargyl chloride HC-=CCMe2CI (9) reacts with [Rh]~ to give [Rh]-CH=C=CMe, (7b) exclusively. The addition of [Rh] ° on 
HC~CCH2OH (10a) and on HC~CCH2OSiMe.~ (10b) does not proceed regioselectively as the formation of [Rh]-CH=CHCH~OH 
(l la)  and [Rh]-C(CH2OH)=CH 2 (l ib) show. [Rh]~ reacts with HC=-CCH2SiMe.~ (13) under addition on the C2 atom and C-Si bond 
cleavage to give [Rh]~CMe=CH 2 (14). 

All compounds were characterized by *H-, ~3C- and 3JP-NMR spectroscopy. With the coupling constant ~J(~°3Rh,3~P) as a measure, 
II~e following trend in the tmns influence of organo ligands was obtained: alkyl ~: phenyl ",, vinyl > allyl > allenyl > alkinyl ~ propargyl. 

Ztl~tmltt~||fasslln~ 

[Rh] ([RhJ -[Rh(dmgH):~(PPh 0]. dmgll~ - Dimethylglyoxim). hergestellt dutch Reduktlon yon [Rh(dmgH)~(PPh0CI] mit NaBH 
in methanolischer KOtl, teu8iert mtt cis/trans°XCH.~ CHCII~ X (X ~ CI, Br) zu den cr~Allylkomplexen cis/tran.~o[Rh]ooCH ~CH" CHX 
(X-CI :  2a/b; X - B r :  3a/b)  und zu cts/trans,[Rh]=CH2CH=CHOMe (4a/b), Propargylhalogenide setzen sieh mit [Rh]- zu 
[Rh]-CIt,,C=CH (6) sowie zu [Rtt]~CH=C=CH2 (Ta) and zu [Rh]-C~CMe (8) urn. 7a isomerisiert zu 8. Das dimelhylsubstituierle 
Pmpargylchlorid HC~CCMe~CI (9) reagiert dagegen mit [Rh] ~ ausschliel31ich unter Bildang yon [Rh]~CIt=C=CMe~ (Tb). Die 
Addition yon [Rh]~ an HC~CCH~OH (lOa) and an HC~CCH2OSiMea (10b) effolgt nicht regioselektiv wie die DiJdung yon 
[Rh]-CH=CHCHaOH (l la)  und yon [Rh]-C(CH2OH)=CH 2 (l ib) belegt. HC=CCH2SiMe3 (13) setzt sich mit [Rh] unter 
ausschliel31icher Addition an das C2-Atom und C-Si-Bindungsspaltung zu [Rh]-CMe=CH2 (14) urn. 

Alle Verbindungen sind t H-, taC- und .~t P.NMR-spektroskopisch charakterisiert. Mit der Kopplungskonstanten t j( jO:~Rh ~ t p) als Mal~ 
ergibt sich tar den trans.Einfluf5 der Organoliganden der folgende Trend: Alkyl ~ Phenyl ~ Vinyl > Allyl > Allenyl > AIkinyl ~ 
Propargyl. 

geyword, w Rhodium; Organorhodoximes; Nuclear magnetic resonat~ce; Tram' influence; Allyl; Allenyl 

1. Einleitung 

Stabilif'at und Reaktivit~t von Metallkomplexen wet- 
den mal~geblich dutch gegenseitige elektronische Wech- 

" Corresponding author. 
t XIII. Mitteilung siehe Lit. [I]. 

selwirkungen der Liganden beeinfluBt, die sich beson- 
ders ausgepriigt im trans-E~nflut~ und -Effekt mani- 
festieren [2]. Es ist gut bekannt, dab Organoliganden im 
allgemeinen einen hohen trans-EinfluB aufweisen [3]. 
Weniger gut untersucht ist, wie der trans-EinfluB yon 
der Natur der Organoliganden abh",lngt [4]. 

O rg an o rh o d o x im e  [Rh(dmgH)z(L)R]  (R = tr- 
C;ganoligand, L = axiale Base) mit einem Phosphin als 
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axialer Base L eigncn sich besonders zur Ermittlung des 
trans-Einflusses yon Organoliganden. Sie sind bei br- 
eiter Variation des Organoliganden pr,:iparativ 
zug,~nglich, und mit den Kopplungskonstanten 
I,/( *°~Rh." P) steht eine geeignete Mel3griSI3e zur 
Verftigung [5,6]. 

Unges~ittigt¢ Organylliganden mit drei C-Atomen 
zeichnen sich dutch eine gro~ Vielfalt aus und werden 
zweckm~iBig nach dem Hybridzustand ihres Donoror- 
bitals klassifizicrt (sp3: -CH2CH=CH z. -CH2C---CH; 
spZ: -CH=CHM¢, -CMe=CH z, -CH=C=CH2; sp: 
-C~CM¢). Das zunchmende Interesse an derartigen 
Organometallkomplexen wird in mehreren Zusammen- 
fassungen aus ncuerer Zeit dokumentiert [7]. In der 
vorliegenden Arbeit wird tiber die Synthese und die 
spektroskopische Charakterisierung yon Rhodoximen 
mit funktionalisierten AllTI- und Propenylliganden sowie 
Propargyl- und Allenylliganden berichtet. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2,1. Synthese und Reaktivit~t 

unter oxidativer Addition 2 zu einem Gemisch yon 
funktionalisierten Allylverbindungen. Das Verh~iltnis 
yon cis- und trans-Produkten entspricht dem in den 
Ausgangsverbindungen 1. Die Bildung der 3-Metho- 
xyprop-2-enyl-Derivate 4a /b  ist offensichtlich die Foige 
einer nucleophilen Substitution des vinylischen Halo- 
gens durch Methoxid. Der hiShere Gehalt an 4a /b  bei 
Verwendung yon 1,3-Dibrompropen (lb) als Aus- 
gangsverbindung steht mit der leichteren Substituier- 
barkeit yon Brom in Obereinstimmung. 

Setzt man [Rh]- mit Propargylchlorid ($a) oder 
-bromid ($b) bei O°C urn, so bildet sich der Propargyl- 
(6), der Allenyl- (7a) und der Prop. I-inyi-komplex (8), 
vgl. GI. (2). Die gleiche Umsetzung bei Raumtemper- 
atur flihrt ausschliei31ich zu 8. In einem separaten Exper- 
iment ist gezeigt worden, da~ sich 7a in LSsung bei 
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden vollst~indig 
in 8 umwandelt. Andererseits konnte keine lsomerisie- 
rung yon 6 selbst in Anwesenheit yon iiberschiis-sigem 
[Rh]- (50°C, 3d) nachgewiesen werden, lm Faile 
analoger Cobaloxime findet eine Isomerisiemng der 
Propargylverbindung [Co(dmgH)z(py)CH2C=CH ] in 
den Allenylkomplex [Co(dmgH)z(py)CH =C = CH., ] in 
Gegenwart yon [Co(dmgH):(py)]= statt [91. 

[Rh]=. hergesteilt durch Reduktion yon [Rh. 
(dmgH)~(PPh0CI] mit Natriumborhydrid in metha+ 
nolischer Kalihmge [6,8]. rm, giert mit ¢i,~/trans. 
XCH~CHCH~X (X ~ CI (In), Br ( Ib))  gcm~[3 GI. ( I )  

~al°Org;myliemngen gem~B GI, (I) kSnnen als nueleophile 
Sub~tilulionen yon X- dutch eiue Metallbase bzw, als elcktrophil¢ 
Addmon yon R' an ein¢ MCtallbas¢ und ~ im w¢itercB Sinne -+ 
atlch alN oxidal ive Additionsrcp, kliol)¢B kla.ssifizierl wcrdeu, 

[Rh]" + o/Mmn&XCHm(3H.CH~X 

1 

_+is_ 
1t Ic, 
lb Br 

MoOH/KOH 
0/~Vf¢~fl&[FIh]~GH;~CHmCHX 2~b bzw, 3 ~  

+ ¢I~/trdtl&(Rh]°CH~CFImCHOMo 4t!v'b 

I 
! 

I 

( I )  

MeOH/KOH 
[Rh]" + HCmCCH~X 

5 

X 

k CI 

61~ Br 

[Rh].CH~CmCH 6 

+ [Rh]'CH=C~=CH 2 7tl 

+ [Rh]-C~CMo 0 

~ O~C 25'+<3 O~C a~ 

20 % 50 % 

50 % 10% 

30% 100% 40% 

~) Ubersehul) an 5, siehe '1 e~t, 

(2) 
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Die Reaktion zu 7a k6nnte fiber einen 3-Halo- 
genprop- 1-enyl-Komplex ([Rh]-CH=CH-CH a X) als 
Zwischenstufe vedaufen, der in dem stark alkalischen 
Reaktionsmedium einer Dehydrohaiogenierung unter- 
liegt, oder im Sinne einer S~2 ° Reaktion, wie sie bet 
analogen Umsetzungen yon Komplexen vom Vaska Typ 
nachgewiesen sind [i0]. Isomerisierungen yon tr-AI- 
lenyl- zu Prop-l-inylverbindungen (Ta ~ 8) sind auger 
bet Allenyllithium- und -grignardverbindungen [ 1 I] nur 
wenig beschdeben. Z.B. ved~iuft die Deprotonierung 
yon [Cp(NO)(PPha)Re(r/Z-H2C=C=CHz)] + zu 
[Cp(NO)(PPh3)Re(C---CMe)] fiber einen (r-Allen- 
ylkomplex, [Cp(NO)(PPh3)Re(CH=C=CH2)], als 
Zwischenstufe [ 12]. 

Die Biidung dot Propargylverbindung 6, deren Anteil 
auf ca. 50% gesteigert werden kann, wenn zu einer 
L~sung yon $ bet 0°C [Rh]- zugetropft wird, belegt, 
dab die oxidative Addition des Propargy!halogenids mit 
der nucleophilen Addition yon [Rh]- an die Dreifach- 
bindung konkurrieren kann. Das ist nicht mehr der Fall, 
wenn das Halogenid sterisch abgeschirmt wird. So fiihrt 
die Umsetzung yon 3-Chlor-3-methylbut-l-in (9) zur 
ausschliel~lichen Bildung des Allenylkomplexes 7b (Gl. 
(3)), der auch keiner Isomerisierung zum 3-Methylbut- 
I-inyI-Komplex untediegt. In gleicher Weise reagiert 
[Co(dmgH)2(py)] ° mit HC~C-CMe2CI [iO]. 

MeOH/KOH 
[Rh]" + HC~CCMeaCI ,,... [Rh].CH=C=CMe2 

9 7b 

(3) 

WNtrend bet den bislang beschriebenen Umsetzun- 
gen die nucleophile Addition yon [Rh]- an die 
Dreifachbindung streng regioselektiv am terminalen C- 
Atom im Sinne einer Anti-Markownikov-Hydrometal- 
lierung erfolgt, ist das bet den Umsetzungen nach GI. 
(4) nicht mehr der Fall. Zu etwa 30% bildet sich auch 
das verzweigte Produkt l i b  unabh~,~ngig davon, ob 
Propargylalkohol selbst (lOa), der silylgeschiitzte Alko- 
hol 10b oder das Trimethylalkinylsilan lOc als Aus- 
gangsverbindung eingesetzt wird. Wie Untersuchungen 
zur Reaktion yon silylierten Alkinen mit [Rh]- zeigen 
[1], kann bet der Umsetzung yon 10c in dem stark 
alkalischen Reaktionsmedium zunfichst die C-Si-Bi- 
ndung gespalten werden und das dabei gebildete 10a 
mit [Rh]- reagieren. In geringem Umfang effolgt bet 
der Verwendung der nicht silylgeschfitzten Alkohole 
10a und 10c die Bildung der Formylvinylverbindung 12 
sowie des Propinylkomplexes 8. 

MeOH/KOH 
[Rh]" + RC~CCH2X - ,,-. cls.[Rhl-CH=CH.CHaOH 11a 

10 + [Rh]-C(CH2OH)=CH 2 1 lb  

R X + cls-[Rh]-CH~CH-CHO 12 

10a + [Rh]-C,~CMo 8 

rob 

I0C 

H OH 

H O81Mo 3 

81Mo 3 O1-t 
R/X 

11o 

11b 

12 

8 

H/OH H/OSIMo 3 $iMedOH 

50% 70% 50% 

80 % 30 % 30 % 

,5% 5% 

15% 15% 

( 4 )  

Der dimethylsubstitutierte Propargylalkohol ]13 mit 
seinem sterisch mehr abgeschirmten C2-Atom setzt sich 
mit [Rh]- deutlich langsamer (25°C; 24h) als 10a urn. 
Es erfolgt aber ausschlieNich eine Addition an das 
Cl-Atom zum 3-Hydroxy-3-methylbut-l-enylkomplex 
14 (GI. (5)). 

MeOH/KOH 
[Rh]" + HC~CCMe2OH ~ cis.[Rlll-CH=CH-CMeaOH 

13 14 

silyl)prop-l-in (15) statt, die nur sehr langsam verltiuft 
(4h, 50°(2.). Dabei tritt in einer bemerkenswerten C- 
Si-Bindungsspaltung die Bildung des Propen-2-yl- 
komplexes 16 ein, vgl. GI. (6). 

MeOH/KOH 
[Rh]" + HC~CCHeSiMea ,,- [Rh]-OMe=CH 2 

15 16 

(6) 

(5) 

Eine ausschlieNiche Addition an das C2-Atom findet 
bet der Umsetzung yon [Rh]- mit 3-(Trimethyl- 

Die Reaktivit~it der im Rahrnen dieser Arbeit unter° 
suchlen polyfunktionellen C3-Bausteine fa~.~en die 
Fbrmelbilder A-D zusammen. Der Pfeil zeigt jewei~s 
das C-Atom an, welches vom Rh-Nucleophii angegrif 
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fen wird. Da tiber den Ablauf der C-Si-Bindungsspal- 
tung bei 15 keine Untersuchungen vorliegen, kann bei 
D nicht ausgeschlossen werden, dab der prim~ke Angriff 
yon [Rh]- an einem anderen C-Atom erfolgt und 16 
sich in einer anschliel3enden Reaktion unter Wanderung 
yon Rh bildet. 

XCI'I~H-OI'~X I ' lCr=C-(~-X H~=O+OH HO~O-OH;~$iMe~ 

A I) C D 

einer nucleophilen Substitution (S N 2) ablaufen [ 13], das 
reagierende Teilchen, sondem auch bei den Additions- 
reaktionen an die Dreifachbindung. Dabei wird in allen 
Fiillen die trans-Additionsregel [14] befolgt, die zu den 
cis-Produkten fdhrt (vgl. die Gleichungen (4) und (5) 
sowie die in [1] beschriebenen Reaktionen). 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: (1) mit 
der oxidativen Addition einer allylischen C-X-Bindung 
kann die einer vinylischen C-X-Bindung nieht konkur- 
rieren (A); (2) in Propargylhalogeniden sind nucleophile 
und oxidative Addition Konkurrenzreaktionen (E-); (3) 
die Regioselektivifiit der nucleophilen Addition bei 
Propargylalkoholen scheint ausgepr';igt yon stefischen 
Faktoren abzuhlingen (C). 

Gem~il3 dem pK,  Welt 9.5 yon [Rh]-H [8] liegt tier 
Rhodiungl)-Komplex in dem stark alkalischen Reak- 
tionsmedium (0.12 M methanolische KOH) praktisch 
vollstiindig deprotoniert als [Rh]- vor. Dieses ist nicht 
nur bei den oxidativen Additionsreaktionen, die im Sinne 

2.2. Spektroskopische Charakterisierung 

Die Konstitution der in reiner Form isolierten Kom- 
plexe ist dutch Elementaranalyse sowie i t rch  NMR- 
und massenspektroskopische Untersuchungtn sicherge- 

Tabclle I 
Ausgewithlte chemische Ver~h~ebungen (in ppm) und Kopplungskonstanlen (in Hz) yon Organorhodoximen [Rh(dmgH)z(PPh~)R] 

(~(*HI)* #(IH2) 8(iH3) "~J(H,H) b 8(i'~Cl) 8(I'~C2) 8(I'~C3) 8(3iP) 
~J(P.H)/ZJ(Rh,H) ~J(P,H)/'~J(Rh.H) SJ(P.H) Id(Rh.C)l ZJ(P.C) '~J(P,C) '~J(P,C) IJ(Rh,P) 

cls.CH~CH~CHCI 1.99 5.69(m) S.58 9.2 27 1 125.4 I I 1.7 10.6 
(2a) 9. I/3.0 2.4 19.0/75.8 13.0 8.0 70.3 
tru~.~oCH ~CH ~CHCI 1.09 5.69(m) ~.40 12.9 31.0 128.6 110.4 11.2 
(211) 9.1/3.0 3.9 19.0/74.8 I0.0 I1.0 70.3 
¢ts:CH ~CH-=CHBr 2.02 5,99(m) ~.83 6.6 24.9 123.3 112.7 10.9 
(3a) 9.~/3.3 3.9 20.0/76.8 13.(;) 7.6 68.4 
Itan.~:CH~CH~CHBr 2.02 S.gfXm) S.46 13.2 ?.6.8 126.4 I I I,S 10..1 
(~tli) 9,~/3.3 3.2 19.9/70~ i 1.0 9.9 68,5 
ci<~,(~H ~CH~- CHOM¢ ~,()~, 4.20(m) ~,79 5,14 31.7 144,5 110,8 10,3 
(4(*) ~ 9,3/2,9 J,S 18.0t73,8 9,1 8,0 6"I,0 
trans.~H~(~H~¢HOMe 2.02 4,67(m) 5.97 1~4 27,(1 139,1 105,0 9,9 
(,ill) ~l 9,3tL9 4,4 18,4174,3 8.0 8,0 00.4 
CH ~ C~(~H ~.00 1.80 39.9 61.5 e i 2.8 
(6) II .012.4 18.0164.3 10.0 79.4 
CH~C~(~H~ 4.87 4.09 6.2 t 87.6 200.0 70.0 11.5 
(~l) 26,9/103.7 8.0 74,8 
CH~C'=-CMe z 4.?? 87.8 194.4 93A 10.6 
(?b) ~ 25,9/102,? 3,0 9,0 70,6 
C~CM¢ 1.70 80,2 86,4 5.8 I 1,2 
(R) 1.8 45,2/149,9 32,3 " 2.5 79.0 
cLs-CH~CH=CH:OH 6.3~ $.97(m) 4.01 8.5 144.S 135.3 60.4 9.5 
( I  l l )  8,5/1.9 26.4/97,? 5.0 63.0 
C(CHzOH)~CH ., 5,05 ) 160.2 113.6 8.5 
(I lb) ' 21.4/ 1.5 27.9/93.8 60.9 
¢i.~-CH~ CH-CHO 7.91 6.22 9.68 IO.3 o..o ~ 140°1 214.4 IZ8 
(!~) 5.6/2. I 22,9t2.6 79.8 
ch-CH*CH=CMe~OH 6.16 5.80 10.2 133.3 144.2 73.3 12.9 
(14} ~ 6,3t~,4 ~4,0t0,8 24.?197,3 3,9 66.6 
CM¢=CH: 4,79 " 159.8 I 1 i.6 8.1 
(161 ~" ~0,2/1.6 26.0/923 57,9 

a b q ! I~ d Die Numerlerung; der Prolonen~ folgt den Kohlenstoffatomea, Vicinale Vinylkoppluug, -OCII ,~" 8(H) ~ ...2 :~8 ppm, 8 ( C )  ~ 59.  I ppm. 
-~H~:  8( II)~ 3,32~pm, 8(*C)~ SS,3ppm, ~ Zuordnung dutch eln APT-Sl~.ktrum gesicherL ~CH nich! detekliert, f 4J(ILH). ~ -CII~: 
8( I{})= 4.40ppm, ~("C) = I 1,4ppm, ~J(H,H)= ~,,7 H~, SJ(P,H)= 4,4H~. h 2j(~O~Rh !',C)= 8,,; Hi, ~ -CH,OH: 8(tH)~ 3.92ppm, 8(*3C) 
70.Oppm. 'J(P.H)= 5.9H~. 'J(P.C)= 5.0Hz.. ) Wene fdr =Ciltr,, ,, =Ctt~,Q 8('H) = 4.92ppm. 'J(P,H)= 9.0Hzl 'J(Rh.FI') L I.OHz. ' 
Wegta lu geriagcr lmensit~tt nicht gefunden. ' -CH~: 8QH) = 1.19ppm. 8Q3C) = 30.Sppm. ~ -CHt: 8(~H) = 1.6?ppm. 8(l~C) = 26.8 ppm. 
~/(P.H) .~ 6,1 Hi. "J(P.C) ..~ 4.0 Hz. " WeRe l'dr =CIi,)~, r =Cg¢,.: 8(IH) = 4.71 ppm. ~J(P.H) ~ 9.3Hz. 
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45 

50 ~u . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ................. CMe=CH~ 

55 
Pr .................. 

N ....... C(CH=OH)=CH2 "1" 60 Ph ............ . .................. 

.¢_ Et ..................... . .................. CH=CH-CH=OH (c/s) /1 
~" CH=CH 2 ................... 

• 65 Me ................... CH2CH=CHOMe ( t r a n s )  c 

" ¢  "=~"' .................. CH~CH=CHOMe (c/s) L~ n- CH==CH-CMe~OH ( c i s )  ........... " ................ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CH2CH=CHBr ( c i s / t r a n s )  = 

70 CH=C=CMe= ................... " ................. CH2CH=CHCI ( c i s / t r a n s )  ' 

75 ................... CH=C=CH= 

CCMe ................... ::__ _ ................... CH=zCC H 
8 0  ........ CCPh ............. 

85 
Fig. I. Zum trans.EinfluB yon mOrganoliganden R in Organorhodoximen [Rh(dmgll)2(PPh~)R ] mit der Kopplungskonstanten i j(tO3Rh,3=p) als 
MaB. Die Kopplungskonstanlen sind der Table I bzw. der Lit. [6] enmommen, 

Tabelle 2 
Zur Synlhese und analytischen Cl|arakterisiemng yon Organorhodo.:~nen [Rh(dmgH)2(PPh.OR] 

Ausgangsverbindung rei,ligungsmethode ~ Fp, C (%) H (%) N (%) 
Reaklionstemperalur/-zeit Ausbeule (%) (Zers.) gel. gef, gef, 

(bcr,) (b~r,) (b~r.) 

CH~CH~CHCI CICII~CIICH ~CI A 161.7 51.81 4,97 8,36 
( i ' t , l l t r a l ' t , O ( 2 i l l 2 b )  25 °C/30nlin 15 (51,93) (4,92) (8.35) 
CHICH=CHBr BrCI~I~CIICH, fir A 149,3 51,01 4,90 7,85 
(t.t,~/ttun,O(3a/3b) 25"C/30 rain II (48,71) (4,61) (7,84) 
CH ~CH ~ CHOMe XCH = CHCH ~ X A 142,8 53,68 5.41 8.42 
( c i s / t r a n ~ ' )  (4a/4b) 25 °C/30 rain 30°35 (54,08) (5.40) (8,41) 
CHzC~CH (6) HC~CCH~X b B 52,00 5.3~ 8,13 

O°C/3h 56 ¢ (54.92) (5.05) (8,83) 
C/i~C~CH 2 (Ta) HC~CCHaX B 55,12 5.18 8,45 

O°C/I h 70 d (54,92) (5,05) (8.83) 
CH=C=CMe2 (Tb) HC~CCMe2CI B 166.1 55.84 5.47 8.23 

25°C/30min 81 (56,23) (5.44) (8.46) 
C=~CMe (8) HC~CCH2X B 197.5 54.10 5.16 8.62 

25 °C/! 5 rain 70 (54.92) (5.05) (8.83) 
cis.CH=CH-CH 2OH / HC~CCH :~OSiMe~ B 141.7 51.21 5,26 7,84 
C(CH 2OH)=CH 2 25°C/30min 60 (53.38) (5,21) (8,58) 
(lla/llb) 

c i s . C H = C H - C H O  (12) Me~SiC=CCH 2OH/ A 
HCa~CCH 20H - -  ¢ 
25 °C/30 rain 

cLs-CH=CH-CMe2OH HC~CCMezOH B 54,16 5.58 7.90 
(14) 25°C/24h 78 (54,72) (5.59) (8.23) 
CMe=CH 2 (16) 14C~CCH2SiMe~ B 161.2 53.92 5.58 8.48 

25'~C/30min 70 (54.75) (5.34) (8.81) 

Reinigungsmethode (.~;ichc allgcm¢ine At'I~ii~vorschrJft. Seklion 4) und Ausl~'ule (isoli~rt; oaeh Reinigung), In den Gleichongen (1), (2) und 
(4) Is! dagegen das Produktverh~ltnis im Rohprodukt angegeben, b Umgekehrte Verfahrensweise: Zu einer LOsung yon HC---CCH 2 X (3.0 
retool) in Methanol (25ml) tropft man eine LOsung yon [Rh]-. die gem~ Sektion 4 hergestellt worden ist, c Im Gemisch mit 8 isoliert 
(6/8 == 40/60). d Im Gemisch mit 8 isoliert (7a/8 = 45/55), c Im Gemisch mit 8 isoliert (12/8 == 30/70). 



D. Steinhorn et aL / Journal of Organometallic Chemistry 526 (1996) 43-49 

stdlt. Dabei tritt der Molpeak mit ether Intensitiit von 
1-6% auf. Ausgew~ihlte NMR-spektroskopische Para- 
meter sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Signale 
der Methyll~rotonen der Dimethylglyoximatoliganden 
sind in den H-NMR-Spektren zu einem Dublett aufge- 
spalten (s j(31 p,~ H) = 1.5-3.0 Hz). Charakteristiseh f'tir 
die o--Allylderivate 2-4 ist die Aufspaltung der Signale 
der Methylenprotonen zu einem ~lblett yon einem 
dublettierten Dublett (2j( 10aRh ,, H) ca. 3 Hz; 3j(31 p,) H) 
ca. 9Hz; 3J(tH, t H) ca. 9Hz). Die Stereoisomeren 
kSnnen dutch die vicinale Kopp-lungskonstante der 
Vinylprotonen 3J(=H,'H) zweifelsfrei unterschieden 
werden (c/s: ca. 6=9Hz; trans: ca. 12-13Hz). Den 
t'*C,NMR-Spektrec yon 2-4 sind im Allylteil die Kopp- 
lungskonstanten 'J(t°~Rh,~aC) sowie "J( "~ P.~JC) (n --- 
1=4) zu enmehmen. 

Die den "~'P-NMR-Spektren entnommenen Kopp- 
lungskonstanten ~J(l°~Rh,~ P) zeigen den trans-EinfluB 
yon R an. der in Abb. I dargestellt ist. Z. Vgl. sirld 
einlge ehaxakteristische Organoliganden mit spL, sp-'- 
und sp-hybridisiertem Donororbital einbezogen. Es 
ergibt sich folgender Trend im tran;'-EinfluB: Alkyl 
Phenyl ~ Vinyl > Allyl > Allenyi > Alkinyl ~ Propar- 
gyl. Die Reihung wird dutch elektronisehe und steri- 
sche Faktoren bestimmt. So ist der aul3erordentlich 
hohe trans=EinfluB des CMe=CH, Liganden, der sich 
zwisehen dem ~pro und ~Bu-Liganden einordnet, sicher° 
lich auf sterische Wechselwirkungen zwischen der Me- 
thylgtupp~ und dem aquatorialen (dmgl.I)~ Liganden 
zu,.ilekzufilhren. Die Kopplungskonstanten J( '°'~Rh,~ P) 
innerhalb der 3=funktionalisierlen Allylkomplexe untero 
seheid~n sieh nut urn 7 H~, Soweit die sehr getingeu 
Unterschiede signifikant sind (Genaui~keit yon J: < 
I Hz), lassen sic sich ~wanglos mit den indukdven und 
mesomeren Effekte der Substituenten (CI, Br, OMe) 
erkllken, 

TransoEinCluB und Elektronegativit~ der Liganden 
brauchen nieht parallel zu verlaufen [2]. Trotzdem fillh 
angesichts des groi~n Untersehiedes in den Elektrone- 
gativitaten der Propar-gyl- und Prop-l-inylgruppe (2,55 
vs. 2.92 [15]) der besonders kleine trans-EinfluB des 
Propargylliganden, der dem yon Alkinylliganden mit 
ihren spohybridisierten Donororbitalen entspricht, auf. 
Demgegenllber ordnet sich die Allenylgruppe in die 
trans-EinfluBreihe entsprechend ihrer Elektronegativit~it 
(2,80 [15]) zwischen der Vinyl- (2.48 [15]) und der 
Propinylgruppe (2,92 [15]) ein, 

Die Kopplungskonstanten ~J(~°~Rh,'~P) wetden 
dutch den Fem~i-KontaktJl'em| detem~iniert [16], Sic 
spiegeln demzufolge den s-Chatakter in der Rh~PoBin- 
dung wider, und der so gemessene rrans°Einflu[~ kann 
als eine dutch R indu~ierte Rehybridisierung yon Rh 
interprctiert werden, Sic wird sowohl dutch die elektro- 
nischen Eigenschaften von R bestimmt, als auch dutch 
sterisehe Wechsdwirkungen der axialen Liganden 
(PPh~, R) mit den ~quatorialen dmgH-Liganden, Das ist 

an einer Reihe yon Organorhodoximen [Rh]-R gezeigt 
worden, bet denen eine gute lineare Korrelation zwi- 
schen den Kopplungskonstanten ~J('°3Rh,3~ P) und den 
BindungsEingen d(Rh-P) bestehr, obwohl erhebliche 
strukturelle Unterschiede in den Auslenkungen yon Rh 
aus der Ebene der vier N-Atome und in den Abwinklun- 
gender  beiden dmgH-Liganden untereinander zu ver- 
zeiehnen sind 1"5,17]. 

Eine weitere strukturelle Besonderheit, die sich auf 
die Gr6Be der Kopplungskonstanten ij(~0aRh 3~p) und 
damit auf den trans-EinfluB auswirken kann, ist im 
cis-3-Hydroxy-3-methylbut-l-enyl-Ko~i~plex 14 gefun- 
den worden. Die OH-Gruppe des Organoliganden 
fungiert sowohi als H-Donor als auch als H-Akzeptor 
und bildet zwei ausgesprochen starke Wasserstoffo 
b~cken zu den ~iquatorialen Dimethylglyoximatoligan- 
den ( O . - .  O =  2,519(6), 2,521(6)~,), wobei eine O- 
H-O-Briicke zwischen den beiden Dimethylglyoxima- 
toliganden aufgespalten wird [18]. 

Die vorliegenden Untersuchungen leisten einen 
Beitrag zum Verst~indnis des Reaktionsverhaltens yon 
funktionalisierten Olefinen und Acetylenen gegeniiber 
Metallnueleophilen und zum trans-EinfluB unges~ttigter 
C -Organoliganden, 

3. Experimenteller Tell 

Alle Operationen mit Rh(1)°Vetbindungen wurden 
unter Argon als Schutzgas dutd~gefi)hrl, wobei die 
Schlenk~Technik angewendet wurde, Methanol ist i~l~er 
Natriumhorhydrid=Eisenphthalocyanin destillica woro 
den. [Rh(dt~gH),(PPh~)Cll wurde m!ch Liler~lmo 
tangat~n hergestell! [191. Die Alkine und Dihalogeno 
pr~pene standeu als handclsr6bliche Substanzen zor 
Verfligung, 

Die NMR°Sl~ktren warden an einem Gemini 2(X) 
bzw. Unity 500 (Bruker) in CDCI~ bet Raumtemperatur 
aufgenommen (Referenz: 8(IH)~'7"24ppm~ la , far dte 
Re, tplotonen yore Lfisungsmittel; 8("C) 77,0ppm ftlr 
CDCi~; 6(~lP)~Oppm flit tl~PO,=, extern) und die 
Massenspekwen an einem AMD 402 der AMD lntectra 
(70eV: El), Die Elementaranalysen wurJen im mikro- 
analytischen Labor des Fachbereiches Chemic der Uni- 
vetsittk Halle durchgefdh~. 

4, AIIgemeine Arbeitsvorschrifl zur Synthese yon 
Organorhodoximen 

Zu einer L6sung yon [RhJ hi alkalischem Medlanol 
(lOOml, 0,15M), ~!eitet dutch Umselzung yon 
[Rh(dmgH}~(PPh~)Cl] (0,95g, 1,5mmol) mit NaBH~ 
(75mg, 2.0mmol), tropft man im Verlaufe yon etwa 
15min eine L6sung des entsprechenden Orgaqylhalo- 
genids bzw, Alkins (3,0mmol) in MeOH (25 ml), vgl. 
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die Angaben in Tabelle 2, Nachdem gegebenenfails 
noeh einige Zeit geriihrt worden ist, wird Wasser zuge- 
setzt und soange Trockeneis eingetragen, bis ein pH- 
Welt yon 7-8 erreicht ist. Der ausgefallene Nieder- 
schlag wird abfiltriert, mit Heptan gewaschen und 
getrocknet. P, illt kein Produkt aus, wird die Lbsung mit 
Methylenchlodd mehrmals extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden getrocknet (Na2SO4). Der 
nach dem Abdestillieren der L/Ssungsmittel im Vakuum 
verbleibende R~ckstand wird mit Heptan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird ent- 
weder (A) s'~iulenchromatographisch gereinigt (ca. 50g 
Kieselgei, 0.063-O.100mm, Merck; CHzClz-Ether= 
I:1 (v/v)) oder (B) aus Methylenchlorid-Heptan 
umgefi~llt (vgl. Tabelle 2). 

Die wesentlichen NMR-spektroskopischen Daten 
enth~lt die Tabelle 1. Die Signallagen der dmgH- und 
PPh3-Liganden weisen keine ausgepr'~igte Ligand- 
abh~ngigkeit auf. dmgH: 6 (C=N)=  148-150ppm; 
6(CH0 = 11.4-11.8ppm; 8(CH~)= 1.7-1.9ppm (d; 
5j(3a p,i H) = 1.5-3.0Hz). PPha: 6(Ci) = 128-131 ppm 
(d; IJ('aIP, t3C)=26-37Hz; z,T. is[ infolge Signal- 
i~berlagerung nut eine Linie des Dubletts zu erkennen), 
8(C,,) = 133-134ppm (d; "~J('~tP, l'~C) = 5-11 Hz), 
8(C,,,) = 127-129 ppm (d; '~J('aIP,13C) = 3-10 Hz), 
8(Cp) ~- 129-131 ppm (d; 4J(~'P,'3C) = 2-3 Hz). 
~( Ph) ~- 7.2-7.5 ppm. 
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