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Abstract

[Rh]~ ([Rh] = [Ri(dmgH),(PPh;)]; dmgH, = dimethylgluoxime), prepared by reduction of [Rh(dmgH),(PPh,)C1] with NaBH, in
methanolic KOH, reacts with cis/trans-XCH=CHCH, X (X = Cl, Br) to give the o-allyl complexes cis/trans-[Rh]-CH,CH=CHX
(X =ClI: 2a/b; X=Br: 3a/b) and cis/trans-[Rh}-CH,CH=CHOMe (4a/b). Propargyl halides react with [Rh]” to give [Rh]-
CH,C=CH (6) as well as [Rh-CH=C=CH, (7a) and [Rh]-C=CMe (8). 7a isomerizes to give 8. In contrast, the dimethyl substituted
propargyl chioride HC=CCMe,Cl (9) reacts with [Rh]~ to give [Rh}-CH=C=CMe, (7b) exclusively. The addition of [Rh]™ on
HC=CCH,OH (10a) and on HC=CCH,0SiMe;, (10b) does not proceed regioselectively as the formation of [Rh]-CH=CHCH,0H
(11a) and [Rh]-C(CH,OH)=CH, (11b) show. [Rh]~ reacts with HC=CCH ,SiMe, (13) under addition on the C2 atom and C~Si bond
cleavage to give [Rh}-CMe=CH, (14).

All compounds were characterized by 'H-, "’C- and *'P-NMR spectroscopy. With the coupling constant "2('*Rh,*'P) as 2 measure,
the following trend in the ¢rans influence of organo ligands was obtained: ulkyl = phenyl ~ vinyl > allyl > allenyl > alkinyl ~ propargyl.

Zusunmacnfassung

[RR) ([Rh] = [Rh(dmgH),(PPh )], dmgH, = Dimethylglyoxim), hergestellt durch Reduktion von [Rh(dmgH),(PPh JC1) mit NaBH,
in methanolischer KOM, reagiert mit ¢is/trans-XCH=CHCH, X (X = Cl, Br) zu den a-Allylkomplexen cis/trans-[Rh}-CH,CH = CHX
(X =CL 20/b; X =Br: 3a/b) und zu cis/rans{Rh}-CH,CH=CHOMe (4u/b). Propargylhalogenide sewen sich mit (Rh}* zu
[Rh}=CH,C=CH (6) sowie zu [Rh]-CH=C=CH, (7n) und zu [Rh}-C=CMe (8) um. 7a isomerisiert zu 8. Das dimethylsubstituierte
Propargylchlorid HC=CCMe,Cl (9) rengiert dagegen mit (Rh]™ ausschlieBlich unter Bildung von [Rh)-CH=C=CMe, (7h). Die
Addition von [Rh]" an HC=CCH,OH (10n) und an HC=CCH,0SiMe, (10b) erfolgt nicht regioselekiiv wie die Bildung von
[Rh}~CH=CHCH,OH (110) und von [Rh]-C(CH,OH)=CH, (11b) belegt. HC=CCH,SiMe; (13) setzt sich mit [RR]™ unter
ausschlieBlicher Addition an das C2-Atom und C-Si-Bindungsspaltung 2zu [Rh]-CMe=CH, (14) um.

Alle Verbindungen sind 'H-, C- und *' P-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Mit der Kopplungskonstanten 'JOORK,'P) als MaB
ergibt sich fur den frans-EinfluB der Organoliganden der folgende Trend: Alkyl = Phenyl ~ Vinyl > Allyl > Allenyl > Alkinyl ~

Propargytl.

Keywords: Rhodium;: Organorhodoximes: Nuclear magnetic resonance; Trans influence; Allyl; Allenyl

1. Einleitung selwirkungen der Liganden beeinfluBt, die sich beson-
ders ausgeprigt im rrans-Einfluf und -Effekt mani-

Stabilitat und Reaktivitit von Metallkomplexen wer- festieren [2]. Es ist gut bekannt, daB Organoliganden im
den maBgeblich durch gegenseitige elekironische Wech- allgemeinen einen hohen trans-EinfluB aufweisen [31

Weniger gut untersucht ist, wie der trans-Einflu von
der Natur der Organoliganden abhéngt [4].
* Corresponding author. Orga.norhodoximg [Rh(dmg‘H)z_(L)R] (R = 0-
! XIIL. Mitteilung siehe Lit. [1) C.ganoligand, L = axiale Base) mit einem Phosphin als
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axijaler Base L eignen sich besonders zur Ermittlung des
trans-Einflusses von Organoliganden. Sie sind bei br-
eiter Variation des Organoliganden priparativ
zugiinglich, und mit den Kopplungskonstanten
"J('3Rh.'P) steht eine geeignete MeBgroBe zur
Verfigung [5.6].

Ungesittigte Organylliganden mit drei C-Atomen
zeichnen sich durch eine grofie Vielfalt aus und werden
zweckmiiBig nach dem Hybridzustand ihres Donoror-
bitals klassifiziert (sp*: -CH,CH=CH,, -CH,C=CH;
sp’: ~CH=CHMe, ~CMe=CH,, -CH=C=CH,; sp:
~C=CMe). Das zunehmende Interesse an derartigen
Organometallkomplexen wird in mehreren Zusammen-
fassungen aus neuerer Zeit dokumentiert [7]. In der
vorliegenden Arbeit wird {iber die Synthese und die
spektroskopische Charakierisierung von Rhodoximen
mit funktionalisierten Allyl- und Propenylliganden sowie
Propargyl- und Allenylliganden berichtet.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese und Reaktivitit

[Rh]~, hergestellt durch Reduktion von [Rh-
(dmgH),(PPh )CI] mit Natriumborhydrid in metha-
nolischer Kalilauge [6.8], reagiert mit cis/mans-
XCH=CHCH, X (X = CI (1a), Br (1b)) gemi8 Gl. (1)

unter oxidativer Addition > zu einem Gemisch von
funktionalisierten Allylverbindungen. Das Verhiltnis
von cis- und trans-Produkten entspricht dem in den
Ausgangsverbindungen 1. Die Bildung der 3-Metho-
xyprop-2-enyl-Derivate 4a/b ist offensichilich die Folge
einer nucleophilen Substitution des vinylischen Halo-
gens durch Methoxid. Der hohere Gehalt an 4a/b bei
Verwendung von 1,3-Dibrompropen (1b) als Aus-
gangsverbindung steht mit der leichteren Substimier-
barkeit von Brom in Ubereinstimmung.

Setzt man [Rh]™ mit Propargylchlorid (Sa) oder
-bromid (5b) bei 0°C um, so bildet sich der Propargyl-
(6), der Allenyl- (7a) und der Prop-|-inyl-komplex (8),
vgl. Gl (2). Die gleiche Umsetzung bei Raumtemper-
atur fihrt ausschlieBlich zu 8. In einem separaten Exper-
iment ist gezeigt worden, daBl sich 7a in Ldsung bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden vollstindig
in 8 umwandelt. Andererseits konnte keine Isomerisie-
rung von 6 selbst in Anwesenheit von iiberschiis-sigem
{Rh}™ (50°C, 3d) nachgewiesen werden. Im Falle
analoger Cobaloxime findet eine Isomerisierung der
Propargylverbindung [ColdmgH),(py)CH,C=CH] in
den Allenylkomplex [Co(dmgH),(py)CH=C=CH,] in
Gegenwart von [ColdmgH),(py)]™ statt [9].

: Metallat-Organylierungen gemiB Gl. (1) kdnnen als nucleophile
Substitutionen von X~ durch eine Metallbase baw. als elektrophile
Addition von R* an eine Metalibase und — im weiteren Sinne
auch als oxidative Additionsreaktionen klassifiziert werden,

MaeOH/KOH ] )
[AN]" + clatrang-XCH=CH-CHX = — OIBArANS- (ARG H,CH=CHYX 2a/b bew. 3ab
1 + cigftrans{Rh}-CH,CH=CHOMe  dab
Ix | x=0 | x=8r | x=c1 Xapr ()
12 |c 20 3 |8% 4 |35% 45%
1 |8 2 a | 2% 4 |30% 3%
(Rh]" + HC=CCH,X MoOHKOH [Rh}CH,C2CH 6
5 +{AhMCH=C=CH, 7a -—--]
X + [Rh}-C=CMe 8
8a |Gl
s | o T |0oC 25¢C o¢? 2
6 |20% 50 %
78 [ 50% 10%
8 |30% 100% 40%

* UberschuB an 5, siehe Text.
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Die Reaktion zu 7a kénnte Uber einen 3-Halo-
genprop-1-enyl-Komplex ([Rh]-CH=CH-CH,X) als
Zwischenstufe verlaufen, der in dem stark alkalischen
Reaktionsmedium einer Dehydrohalogenierung unter-
liegt, oder im Sinne einer S 2' Reaktion, wie sie bei
analogen Umsetzungen von Komplexen vom Vaska Typ
nachgewiesen sind [10]). Isomerisierungen von o-Al-
lenyl- zu Prop-1-inylverbindungen (7a — 8) sind auBer
bei Allenyllithium- und -grignardverbindungen [11] nur
wenig beschrieben. Z.B. verlauft die Deprotonierung
von [Cp{(NO)PPh;)Re(n>-H,C=C=CH,)]* zu
[Cp(NO)PPh,)Re(C=CMe)] iiber einen o-Allen-
ylkomplex, [Cp(NOXPPh,)Re(CH=C=CH,)], als
Zwischenstufe [12].

Die Bildung der Propargylverbindung 6, deren Anteil
auf ca. 50% gestcigert werden kann, wenn zu einer
Losung von § bei 0°C [Rh]™ 2ugetropft wird, belegt,
daB die oxidative Addition des Propargy'halogenids mit
der nucleophilen Addition von [Rh]™ an die Dreifach-
bindung konkurrieren kann. Das ist nicht mehr der Fall,
wenn das Halogenid sterisch abgeschirmt wird. So fuhrt
die Umsetzung von 3-Chlor-3-methylbut-1-in (9) zur
ausschlieBlichen Bildung des Allenylkomplexes 7b (Gl.
(3)), der auch keiner Isomerisierung zum 3-Methylbut-
l-inyl-Komplex unterliegt. In gleicher Weise reagiert
[ColdmgH),(py)]~ mit HC=C-CMe,Cl1 [10].

45

- MeOH/KOH
[AK]" + HC=CCMe,Cl

[Rh}-CH=C=CMe,
7b

(3

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

R MeOH/KOH .
{Rh] + RC=CCH,X ¢is-[Rh)-CH=CH-CH,OH 11a
10 + [Rh}-C(CHLOM)=CH, 11b
7 R X + Clg-[Rh}-CH=CH-CHO 12
10a H OH + [Ah}-C=CMe 8 @)
b | H OS&iMe, ,
R/X HIOH  H/OSIMe; SiMe/OH
10¢ SiMe, OH
11a 50% 70% 50 %
11b 0% 30% 30%
12 5% 5 %
8 15 % 15 %

Der dimethylsubstitutierte Propargylalkohol 13 mit
seinem sterisch mehr abgeschirmten C2-Atom setzt sich
mit [Rh]™ deutlich langsamer (25°C; 24h) als 10a um.
Es erfolgt aber ausschlieBlich eine Addition an das
Cl-Atom zum 3-Hydroxy-3-methylbut-1-enylkomplex
14 (GL. (5)).

MeOH/KQH

(Rh]" + HCECCMe,OM
13

cis{{Rh}-CH=CH-CMe,OH
14

(5

Eine ausschlieBliche Addition an das C2-Atom findet
bei der Umsetzung von [Rh]™ mit 3-(Trimethyl-

silyl)prop-1-in (15) staw, die nur schr langsom verliuft
(4h, 50°C). Dabei tritt in einer bemerkenswerten C-
Si-Bindungsspaltung  die Bildung des Propen-2-yl-
komplexes 16 ein, vgl. Gl. (6).

) MeOH/KOH
(Rh]" + HC=CCH,SiMe,

15

[Rh]-CMe=CH,
16

(6)

Die Reaktivitat der im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten polyfunktionellen C3-Bausteine fassen die
Formelbilder A-D zusammen. Der Pfeil zeigt jeweils
das C-Atom an, welches vom Rh-Nucleophil angegrif-
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fen wird. Da tber den Ablauf der C-Si-Bindungsspal-
tung bei 18 keine Untersuchungen vorliegen, kann bei
D nicht ausgeschlossen werden, daB der primére Angriff
von [Rh]~ an einem anderen C-Atom erfolgt und 16
sich in einer anschlieBenden Reaktion unter Wanderung
von Rh bildet.

HC=CL-OH  HC=C-CH,SiMe,

I

D

HC=C-C-X

bt

XCH=CH-CH,X

I

GemiB dem pK, Wert 9.5 von [Rh]-H [8] liegt der
Rhodium(I)-Komplex in dem stark alkalischen Reak-
tionsmedium (0.12M methanolische KOH) praktisch
vollstindig deprotoniert als [Rh]™ vor. Dieses ist nicht
nur bei den oxidativen Additionsreaktionen, die i:n Sinne

Tabelle !
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einer nucleophilen Substitution (S, 2) ablaufen [13], das
reagierende Teilchen, sondern auch bei den Additions-
reaktionen an die Dreifachbindung. Dabei wird in allen
Fillen die trans-Additionsregel [14] befolgt, die zu den
cis-Produkten fihrt (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 nicht konkur-
rieren (A); (2) in Propargylhalogeniden sind nucleophile
und oxidative Addition Konkurrenzreaktionen (B); (3)
die Regioselektivitit der nucleophilen Addition bei
Propargylalkoholen scheint ausgeprigt von sterischen
Faktoren abzuhiingen (C).

2.2. Spekeroskopische Charakierisierung
Die Konstitution der in reiner Form isolierten Kom-

plexe ist durch Elementaranalyse sowie .ivrch NMR-
und massenspektroskopische Untersuchungen sicherge-

Ausgewahlte chemische Verschiebungen (in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) von Organorhodoximen [Rh{dmgH),(PPh ;)R]

R HUTE S('H2) S('H3) JHH® (C) s(*cy §("'cy sC'p)
JEH)/ RN CHPHY/ PR CHPH) YRWC)/ PO PO PO JRWP)

¢is-=CH ,CH=CHC! 1.99 5.69(m) 5.58 9.2 271 1254  1L7 106
(28) 9.1/3.0 2.4 : 19.0/75.8 13.0 8.0 70.3
trans-CH,CH=CHCl  1.99 5.69(m) .40 129 3o 1286 1104 112
(2b) 91,30 39 19.0,/74.8 10.0 1.0 70.3
viy-CH,CH=CHBr 2,02 $.99(m) 5,83 6.6 249 1233 1127 109
3 95/33 39 200/76.8 13.0 7.6 68.4
trans-CH ,CH=CHBr 202 5.90(m) 5.4h 132 26,8 126.4 LS 10.3
(3b) 0.5/3.3 3.2 19.9/70.% 1.0 9.9 685
cix-CH,CH=CHOMe 202 4.26(m) 579 5.8 kT 1445 108 103
(48)° 9.3/19 3.5 1807738 9.1 R0 67.6
trany-CH ,CH=CHOMe  2.02 4,67(m) 597 124 270 1390 1060 99
(4b) ¢ 9.3/29 4.4 18.4/74.3 8.0 80 60.4
CH,C=CH 2,00 1.80 399 615" 128
(3] 11.0/2.4 18.0/64.3 10.0 .4
CH=C=CH, 4.87 4.9 62" 87.6 2000 1700 115
(Ta) 26.9/103.7 8.0 74.8
CH=C=CMe, 4.77 87.8 1944 934 10.6
(Th) ¢ 25.9/102.7 30 9.0 70.6
€=CMe 1.70 80.2 6.4 5.8 1.2
w) 1.8 45271499 3 2s 79.0
eiy-CH=CH-CH,OH  6.32 5.97(m) 401 8.5 1445 1353 604 9.5
(11a) 8.5/19 26.4/97.7 50 63.0
C(CH,0H)=CH, 505 160.2 136 8.5
(' 214715 21.9/938 60.9
cis-CH=CH-CHO 791 6.22 9,68 10.3 o B 1401 2144 128
a 56/2.1 22.9/2.6 79.8
ois-CH=CH-CMe,0H  6.16 5.80 10.2 133.3 1442 733 129
! 603724 240,08 24.7,/97.3 39 66.6
CMe=CH, 479" 159.8 1116 8.1
(e " 20.2/1.6 26.0/92.5 579

* Die Numerierung der Protonen folgt den Kohlenstoffatomen. © Vicinale Vinylkopplung. ©

-OCH,: 8('H) = 3.32 ppm. 3("C) = 55.3 ppm. ©

~OCH,: 8('"H) = 3.38 ppm, 6("*C) = 59.1 ppm. ¢

Zuordnung durch ein APT-Spektrum gesichert. = CH nicht detektiert. " A 8 ~CH

8('H) = 4.40ppm, 6('°C) = 11.dppm, JHH) = 27 Hz. /(P = 4.4 Hz.  WCVRh, €)= 8.3Hz. ' ~CH,OH: 8('H) = 392 ppm. 8("*C) =

700ppm, “HPH) = 39Hz, W(P.C)=350Hz. * Wene fir =CH

Y(PH) = 6.1 Hz, J(P.C) = 4.0Hz. " Werte fir

rans*

; . =CH: 8('"H) = 4.92ppm. “J(PH) = 9.0Hz, J(Rh,H) = 1.0Hz. *
Wegen zu geringer Intensitét nicht gefanden. ' -CHy: 8('H) = 1.19ppm, 8("C) = 30.5 ppm. "

~CH,: 8C'H) = 1.67ppm, 8("'C) = 26.8 ppm,

=C Hypgnse =CH,,i: S('HY = 471 ppm, *HPH) = 9.3 Hz.
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Pr semmneenmes ransens

- CMa=CH,

C(CH,OH)=CH,
CH=CH-CH,OH (cis)

..... -~ GH,CH=CHOMe (trans)
- CH,CH=CHOMe (cis)

e CH,CH=CHEr (¢is/trans)

45 -
50 - By
85 —
60 - Ph
Et e

CH=CH,

65 Me ...
CH,=CH-CMe,OH (cis)

707 CH=C=CMe,
75
80 - ePh
85 -

CH,CH=CHCI (cisAtrans)

~ CH=C=CH,

................... CH,CCH

trans-Einflu3
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Fig. 1. Zum rrans-EinfluB von o-Organoliganden R in Organorhodoximen [Rh(dmgH),(PPh,)R] mit der Kopplungskonstanten 'J('O*Rh,*'P) als
MaB. Die Kopplungskonstanten sind der Table 1 bzw. der Lit. [6] enthommen.

Tabelle 2

Zur Synthese und analytischen Charakterisierung von Organorhodo ‘men [R(dmgH),(PPh,)R]

R Ausgangsverbindung Reinigungsmethode * Fp. C (%) H (%) N (%)
Reaktionstemperatur /-zeit Ausbeate (%) (Zers.) gef. gef. gef.
(ber) (ber.) (ber.)
CH,CH=CHCI CICH=CHCH,Cl A 161.7 51.81 497 8.30
{cis/trans) (20 /2D) 25°C/30min 15 (51.93) (4.92) (8.35)
CH,CH=CHBr BrCH=CHCH,Br A 149.3 51.01 4,90 7.85
Ceix/trans) (3u/ 3b) 25°C/30min 1 (48.71) (4.61) (7.84)
CH,;CH=CHOMe XCH=CHCH,X A 1428 53.68 $.41 §.42
(cis/trans) (du /4b) 25°C/30min 30- 35 (54.08) (5.40) (8.41)
CH,C=CH (6) HC=CCH,X * B 52.00 5.35 813
0°C/3h 56°¢ (54.92) (5.05) (8.83)
CH=C=CH, (7a) HC=CCH,X B 55.12 518 8.45
0°C/1th 70 ¢ (54.92) (5.09) (8.83)
CH=C=CMe, (Th) HC=CCMe,Cl B 166.1 55.84 5.47 B.23
25°C/30min 81 (56.23) (5.44) (8.46)
CaCMe (8) HC=CCH,X B 197.5 54.10 5.16 8.62
25°C/15min 70 (54.92) (5.05) (8.83)
¢is-CH=CH-CH,0H/ HC=CCH,0SiMe, B 141.7 51.21 5.26 7.84
C(CH,0H)=CH, 25°C/30min 60 (53.38) (5.21) (8.58)
(11a/11b)
¢is-CH=CH-CHO (12) Me,5iC=CCH,0H/ A
HC=CCH,0H -
25°C /30 min
¢is-CH=CH-CMe,OH HC=CCMe,0OH B 54.16 5.58 7.90
(14) 25°C/24h 78 (54.72) (5.59) (8.23)
CMe=CH, (16) HC=CCH, SiMe; B 161.2 53.92 5.58 8.48
25°C/30min 70 (54.75) (5.349) (8.81)

" Reinigungsmethode (siche allgemeine Arbeitsvorschrift, Sektion 4) und Ausbeute (isoliert; nach Reinigung). In den Gleichungen (1), (2) und
(4) ist dagegen das Produktverhiiltnis im Rohprodukt angegeben. ® Umgekehrte Verfahrensweise: Zu einer Losung von HC=CCH,X (3.0
mmol) in Methanol (25ml) tropft man eine Losung von [Rh]-, die gemiB Sektion 4 hergestellt worden ist. ¢ Im Gemisch mit 8 isoliert
(6/8=40/60).  Im Gemisch mit 8 isoliert (7a/8 = 45/55).  Im Gemisch mit 8 isoliert (12/8 = 30/70).
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stellt. Dabei tritt der Molpeak mit einer Intensitit von
1-6% auf. Ausgewihlie NMR-spektroskopische Para-
meter sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Signale
der Melhyl?rotonen der Dimethylglyoximatoliganden
sind in den ' H-NMR-Spektren zu einem Dublett aufge-
spalten CJC'P,'H) = 1.5-3.0H2). Charakteristisch fiir
die o-Allylderivate 2-4 ist die Aufspaltung der Signale
der Methylenprotonen zu einem Dublett von einem
dublettierten Dublett (2J(**Rh,'H) ca. 3Hz; “J(*'P,'H)
ca. 9Hz; *J('H, 'H) ca. 9Hz). Die Stereoisomeren
kénnen durch die vicinale Kopp-lungskonstante der
Vinylprotonen *J('H.'H) zweifelsfrei unterschieden
werden (cis: ca. 6=9Hz; trans: ca. 12-13Hz). Den
*C.NMR-Spektrer von 2-4 sind im Allylieil die Kopp-
lungskonstanten 'J(**Rh,'*C) sowie "J('P,”C) (n=
1-4) zu entnchmen.

Diec den *'P-NMR-Spektren entnommenen Kopp-
lungskonstanten 'J('3Rh,*'P) zeigen den trans-Einflu
von R an, der in Abb. 1 dargestellt ist. Z. Vgl. sind
einige charakreristische Organoliganden mit sp’-, sp-
und sp-hybridisiertem Donororbital einbezogen. Es
ergibt sich folgender Trend im trans-EinfluB: Alkyl 2
Phenyl ~ Vinyl > Allyl > Allenyl > Alkinyl ~ Propar-
gyl. Die Reihung wird durch elektronische und steri-
sche Faktoren bestimmt. So ist der auBerordentlich
hohe rrans-EinfluB des CMe=CH, Liganden, der sich
zwischen dem 'Pr- und 'Bu-Liganden einordnet, sicher-
lich auf sterische Wechselwirkungen zwischen der Me-
thylgruppe und dem lquatorialen (dmgH), Liganden
amiickzuflihren. Die Kopplungskonstanten 'J('**Rh,*' P)
innerhalb der 3-funktionalisierten Allylkomplexe unter-
scheiden sich nur um 7 Hz, Soweit die sehr geringen
Unterschiede signifikan sind (Genavigkeit von J: <
| Hz), lassen sic sich zwanglos mit den induktiven und
mesomeren Effekte der Substituenten (Cl, Br, OMe)
erkliiten.

Trans-EinfluB und Elektronegutivitht der Ligunden
brauchen nicht parallel zu verlaufen [2). Trotzdem filllt
angesichts des grolen Unterschiedes in den Elektrone-
gativitiiten der Propar-gyl- und Prop-1-inylgruppe (2.55
vs, 2.92 [15)) der besonders kleine trans-EinfluB des
Propargylliganden, der dem von Alkinylliganden mit
ihren sp-hybridisierten Donororbitalen entspricht, auf.
Demgegeniiber ordnet sich die Allenylgruppe in dJie
trans-Einflullreihe entsprechend ihrer Elektronegativitiit
(2.60 [15)) zwischen der Vinyl- (2.48 [15]) und der
Propinylgruppe (2.92 [15)) ein.

e Kopplungskonstanten 'J('™Rh,MP) werden
durch den Fermi-Kontakt-Term determiniert [16). Sie
spiegeln demzufolge den s-Charakter in der Rh-P-Bin-
dung wider, und der so gemessene rrans-Einflul kann
als eine durch R induzierte Rehybridisierung von Rh
interpretiert werden, Sie wird sowohl durch die elektro-
nischen Eigenschaften von R bestimmt, als auch durch
sterische  Wechseiwirkungen der axialen Liganden
(PPh,, R) mit den Squatorialen dmgH-Liganden. Das ist

an einer Reihe von Organorhodoximen [Rh]-R gezeigt
worden, bei denen eine gute lineare Korrelation zwi-
schen den Kopplungskonstanten 'J('*Rh,*'P) und den
Bindungslingen d(Rh-P) bestehr, obwohl erhebliche
strukturelle Unterschiede in den Auslenkungen von Rh
aus der Ebene der vier N-Atome und in den Abwinklun-
gen der beiden dmgH-Liganden untereinander zu ver-
zeichnen sind [5,17].

Eine weitere strukturelle Besonderheit, die sich auf
die GroBe der Kopplungskonstanten 'J('%*Rh,*'P) und
damit auf den srans-Einflul auswirken kann, ist im
cis-3-Hydroxy-3-methylbut-1-enyl-Koraplex 14 gefun-
den worden. Die OH-Gruppe des Organoliganden
fungiert sowohl als H-Donor als auch als H-Akzeptor
und bildet zwei ausgesprochen starke Wasserstoff-
briicken zu den fiquatorialen Dimethylglyoximatoligan-
den (O -0 =2519(6), 2.521(6) A), wobei eine O-
H-O-Briicke zwischen den beiden Dimethylglyoxima-
toliganden aufgespalten wird [18].

Die vorliegenden Untersuchungen leisten einen
Beitrag zum Verstindnis des Reaktionsverhaltens von
funktionalisierten Olefinen und Acetylenen gegeniiber
Metallnucleophilen und zum ¢rans-EinfluB ungesiittigter
C -Organoliganden.

3. Experimenteller Teil

Alle Operationen mit Rh(I)-Verbindungen wurden
unter Argon als Schutzgas durchgeflihrt, wobei die
Schlenk-Technik angewendet wurde. Methanol ist Gber
Natriumborhydrid-Eisenphthalocyanin  destilliert  wor-
den.  [Rh(diagH),(PPh,)CI] wurde nach  Literat-
rangaben hergestellt [19]. Die Alkine und Dihalogen.
propene  standen als  handelstibliche  Substanzen  z2ur
Verfligung.

Die NMR-Spektren wurden an einem Gemini 200
bzw. Unity 500 {Bruker) in CDCIl, bei Raumtemperatur
aufgenommen (Referenz: 8('H) = 7.24ppm fur die
Restprotonen vom Lisungsmittel: 8(''C) = 77.0 ppm fir
CDCl,: 8C'P) = Oppm fir H,PO,. extern) und die
Massenspektren an einem AMD 402 der AMD Intectra
(70eV: ED. Die Elementaranalysen wurden im mikro-
analytischen Labor des Fachbereiches Chemie der Uni-
versitit Halle durchgefuhrt.

4. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von
Organorhodoximen

Zu ciner Losung von {Rh]™ in alkalischem Methanol
(100 ml, 0.15 M), bereitet durch Umsetzung von
[Rh(dmgH),(PPh,)Cl} (0.95g. 1.5mmol) mit NaBH,
(75 mg, 2.0mmol), wopft man im Verlaufe von etwa
15min eine Losung des entsprechenden Organylhalo-
genids bzw. Alkins (3.0mmol) in MeGH (25 ml), vgl.
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die Angaben in Tabelle 2. Nachdem gegebenenfalls
noch einige Zeit gerithrt worden ist, wird Wasser zuge-
setzt und soange Trockeneis eingetragen, bis ein pH-
Wert von 7-8 erreicht ist. Der ausgefallene Nieder-
schlag wird abfiliriert, mit Heptan gewaschen und
getrocknet. Fillt kein Produkt aus, wird die Losung mit
Methylenchlorid mehrmals extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden getrocknet (Na,SO,). Der
nach dem Abdestillieren der Losungsmitte] im Vakuum
verbleibende Rickstand wird mit Heptan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird ent-
weder (A) siulenchromatographisch gereinigt (ca. 50g
Kieselgel, 0.063-0.100mm, Merck; CH,Cl,—Ether =
1:1 (v/v)) oder (B) aus Methylenchlorid-Heptan
umgefillt (vgl. Tabelle 2).

Die wesentlichen NMR-spektroskopischen Daten
enthillt die Tabelle 1. Die Signallagen der dmgH- und
PPh.-Liganden weisen keine ausgeprigte Ligand-
abhiingigkeit auf. dmgH: &8(C=N) = 148-150ppm;
8(CH,) = 11.4-11.8ppm; 8(CH,)=1.7-19ppm (d;
*JC'P,'H) = 1.5-3.0Hz). PPh,: 8(C,) = 128-131 ppm
(d; 'J("P,"*C) =26-37Hz; =.T. ist infolge Signal-
iberlagerung nur eine Linie des Dubletts zu erkennen),
8(C,) = 133-134ppm (d; *JC'P.*C) = 5-11 Ha),
8(C,) = 127-129ppm (d;: “J(''P,"C) = 3-10 Ha),
8(C,) = 129-131 ppm (& J(*'P,''C) = 2-3 Ha).
8(Ph) = 7.2-7.5 ppm.
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